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gratitude to His Holiness Pope Pius XII for his generous assistance to science 
in reviving this Journal at the end of the War. In spite of the heavy demands 
on his time made by immediate post-war problems Pope Pius XII encouraged 
the resumption of the publication of this young Journal, set it on its feet again 
and arranged for its printing. 

The editorial policy remains unchanged. Original papers will be printed in 
English, French or German, with summaries in the other two languages. 


PREFACE 
Les éditeurs tiennent a exprimer leur profonde et sincére gratitude envers Sa Sain 
teté le Pape Pie XII pour l'intérét et l'aide généreuse accordés & cette Revue au 
lendemain de la guerre. Malgré ses innombrables préoccupations en des tempsx 
troublés la Pape a voulu encourager la renaissance de Spectrochimica Acta et en 
a@ rendu possible la publication. 


Le programme que s’était tracé la Revue demeure inchangé. Les travaux 
originaux seront imprimés en francais, en anglais ou en allemand avec des résumés 
dans les deux autres langues 


VORWORT 

Die Herausgeber beniitzen gerne die Gelegenheit Seiner Heiligkeit Papst Pius XII 
fiir die grossziigige Unterstiitzung zu danken, die er den Spectrochimica Acta 
nach Kriegsende zuteil werden liess. Trotz der grossen Belastung durch die 
unzahligen Probleme der Nachkriegsjahre widmete der Heilige Vater der jungen 
Zeitschrift seine Aufmerksamkeit und ermdéglichte so ihr Wiedererscheinen und 
ihren Druck 

Der Themenkreis der Zeitschrift bleibt unverindert; Originalarbeiten werden 
in Deutsch, Englisch oder Franzésisch mit Zusammenfassungen in den beiden 
anderen Sprachen verdffentlicht. 
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An improved electrode holder and cutter 


A. STRASHEIM 


wr Scientific and Industrial Research, Pretoria 


ed ] July 1949) 


Electrode holder 


For the successful application of the spectrographic method of analysis repro- 
ducibility of all parameters from one exposure to the next is a primary requisite. 
The accurate alignment of the electrodes along the optical path of the spectrograph, 
as well as the setting of the arc-spark gap, is usually a time-consuming operation. 
Special arc-spark stands have been designed [1] but the universal electrode 
holder designed by ScripneER and Cor.iss [8] has been found specially suited for 
miscellaneous analyses. This arc stand incorporates the following important 


ry) 
1@t 


features 


1. Ease and speed of operation 
2. Precise adjustment and motion of parts to prevent errors caused by poor 
alignment of electrodes 

3. Water-cooling of electrode clamps to remove excessive heat, thus preventing 
deterioration of the parts and, at the same time, cooling of the electrodes 
where necessar\ 

4. Provision for sliding of holder along the optical bench to and from the spectro 
graph slit to permit variation in illuminating conditions 

5. A hood for protection against fumes, light and electric shock 

The electrode holder of ScrrpneR and Coriiss has been improved to include 
advantages such as 

1. Slot and fine adjustment arrangements on upper and lower electrode jaws 
to align electrodes (of any size from 1°5 to 10mm) opposite each other accur 
ately in the vertical and horizontal directions 

2. A quick-release gear for raising and lowering the lower electrode holder 

3. A lever gear mechanism for continuous alignment of electrodes along the 
optical axis of the spectrograph 

4. V-groove slotting of the electrode jaws for a firmer grip of electrodes ranging 
from 1°5 to 10 mm in diameter 


Design, construction and operation 


The improved electrode holder is shown in Fig. 1 The main details of its 
design, as well as the details of construction of the improved modifications, are 
shown in the assembly drawing reproduced in Fig. 2 

The baseplate (22), a one-piece casting machined to specifications, fits the Hilger standard 
optical bench The base is locked to the bench by a locking screw (7). The base slide can be 
clamped by a screw (14) or can be adjusted transversely with the aid of the base slide cross- 
movement lever (17 lhe details of the base slide cross-movement mechanism can easily be 
seen from the plan view in direction A (Fig. 2 The lower electrode clamp (19) is held in 
position by a gear bakelite support, mounted on the lateral control mechanism. With the 
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aid of the lateral control mechanism (11) two electrodes can be aligned aecurately above on 
another along the optical axis of the spectrograph The lateral alignment mechanism is 
fixed to the lower transverse sliding device The details of this transverse sliding device 
can be seen from the figure By releasing the lower electrode cross-slide locking screw 

the electrode clamp may be moved by hand until the electrode is approximately in the 

of the optical axis The cross-slide may then be locked and fins adjustment made w 


aid of the lower electrode transverse contro! 4 


The upper electrode clamp (18) and transverse sliding device is similar 
to the lower electrode assembly except for the placing of the upper electrode } 
locking screw This locking screw has 
been moved from the front of the gear 
bakelite support so that electrodes of 
any length can be clamped in the upper 
electrode jaw. The details of this clamp 
(10) can also easily be seen from the 
figure 

lo avoid the possibility of sparks 
jumping to the upright guide rods, the 
electrode pair is first positioned near the 
centre of the two upright guide rods 
The base slide is then adjusted to bring 
the electrodes in the ptical axis of the 
spectrograph 

Che vertical movement of the upper 
and lower electrode supports is attained 
by means of mitre gears and screws 
(9) (13) threaded in the supports. The 
upper setting screw has a pitch of 
1-5 mm his pitch is similar to the 
one used by Scrirpner and Coruss. Ts 
speed up the raising and lowering 
the lower electrode support it ha 
a screw with a pitch of 0-125 in 


(3°17 mm Using a preliminary model, 


| 
th 


the changing of e electrodes was 
found rather slow, and a quick-release 
gear for the lowering and raising of the 
lower electrode support was devised 
This mechanism makes use of a buttress 
thread with a sliding half-nut pressing 
against the screw (13). By turning the 
disengaging control (15) the sliding nut 
may be released or re-engaged, thus 
facilitating the rapid lowering and rais 
ing of the lower electrode support. On : : 
top of the lower gear housing a '/, in Fig Photograph 
(6°35 mm) rubber ring is placed to avoid 
any damage to the electrode support or gear housing, should the elect 
moved by hand along the upright support. Tle electrode clamps are sim 
to the clamps described by Scrisner and Cor iss except that 


a) The jaws have been slotted with four 90° \ shaped grooves to h 
1/, and */,,in rods; a '/, in rod, and a '/,,in rod respectively; 
(6) The water leads have been appreciably lengthened. The square s 


the electrodes very satisfactorily. The longer water leads are esse 
gaps with d.c. excitation are used. 


For easy alignment of the electrodes an image of the electrodes is pr 
The projection lens and the arm holding the screen are fixed to the basepl: 
holder. (This assembly is not shown in the assembly drawing With this arrangement 
electrodes can be aligned accurately, independently of the position of the electrode holder 
on the optical bench. 
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To avoid dirt coming from the electrodes to spoil the smooth working of the quick dis- 
engaging mechanism (15) the portion of the screw (13) projecting above the lower electrode 
support is covered with a bakelite housing. 

The improvements made to the electrode holder described by ScriBNER and 
CorLIiss have been found to save up to 30% of the time taken to change from one 
electrode pair to the next. Further the continuous aligning mechanism has been 
found invaluable to centre the arc when large-diameter electrode cavities are used. 


Cutter 


Motor-driven electrode cutters are generally used for the shaping of graphite 
electrodes. The electrode cutters [9]-{14] described in the literature may be 
divided into two distinct classes. The first type consists of two units: a lathe 
head and an electrode feeding 
assembly, securely held in proper 
relative position on a baseplate. 
In the second type the cutter and 
guide is a one-piece construction 
and is usually mounted on the 
extended armature shaft of the 
electric motor. For the success- 
ful operation of the last-named 
type it is essential for the elec 
trodes to fit the guide very neatly 
and be of a relatively long length. 
Spectroscopic electrodes which 
are procured from different sources 
and have the same specifications 
for size differ only slightly in dia- 
meter but more than the desired 
tolerance for the successful use 
of the same guide. This type Fig. 3—Photograph of electrode cutter, 
of cutter is also unsatisfactory 
for the shaping of short electrodes, usually encountered in a_ laboratory 
where electrodes are repeatedly purified after use. 


These two shortcomings of a commercial cutter were overcome by adding a 
novel feeding assembly, securely fixed to the baseplate of the machine. 


Description and operation of the cutter 


The electrode cutter is shown in Fig.3 and its schematic drawing in Fig. 4. 
The cutter consists of the following parts: 


1. A shaping tool (6) mounted in the cutter holder (7), which is attached to the extended armature 
shaft of the electric motor (8). 


2. A collet holder (2), which slides along the V-groove of the collet centring block (4) 


The collet centring block fits into a groove in the base. Into the collet holder four different 
spring collets (1) can be fitted. These collets are so designed that with a half-turn a '/, in, 
/,in, */,,in or */,in diameter electrode can be securely clamped. To avoid the collet 
reaching the cutting tool (6) the cutter holder is so designed that the collet moves against a 
guide ring placed about 2 mm in front of the cutting tool. The cutter and collet are aligned 
with the aid of the levelling screws fixed to the base of the electric motor. This aligninent ix 
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oniy required whet the cutter is first assembled. since the collet self-centres the electrodes 
of the different diameters This is an improvement ver the shaping lathe described by 


Masors and Hoppr 10) using a guide trough, which requires the levelling screws to be adjusted 
whenever the diameter the electrode material is changed 

t he ie is Clamped in the collet While the collet is being held down 
the shaping bit A distinct change in the 
The collet is then drawn back 


For the shaping 
firmly by manual pressu! is moved slowly int« 
| indicate whet cutting operation 1s completed. 


collet by turning the draw-in nut (3). 
another the collet centring V-block and the dust collector 


sound wil 


and the electrode removed from the 


1 change from one shaping t ol to 


are removed and the single set screw holding the shaping tool loosened. 


The principal features of this improved electrode cutter are the speed, accuracy 


and convenience with which electrodes as short as 0-5 cm may be shaped. 


The author wishes to express his thanks to the Council for Scientific and Indus 
to publish this paper; Messrs. GARNETT, O'GRADY 
helpful suggestions and the building of the 

the assembly drawings, and 


trial Research for permission 
and ReEHpDER of the workshop for 


electrode holder and cutter Mr. MARUSZEWSKI for 


Mr. KrrstTern for the photographs 


Summary 


For accurate spectrographi: nalysis all parameters from one exposure to the 
reproduced lo facilitate the alignment of the electrodes 
spectrograph and the setting of the arc-spark gap, the 

The most important 


next must be accurately, 
along the optical path of the 
electrode holder of SCRIBNER and CORLISS has been improved 
alteration is a quick-release gear for raising and lowering the lower electrode holder 


dimensions within tolerances electrodes are usually shaped 
with the n electrode cutter An improved cutter, with which electrodes 
: be si raped is described 


Résumé 


s «le SCRIBNER 


ur grape 


travailler des ¢ nyrueur 
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Zusammenfassung 


Unerlassliche Bedingung fiir eine genaue spektrochemische Analyse ist die exakte Konstanthaltung 
aller Aufnahmebedingungen. Zu diesen gehért die genaue Justierung der Entladungsstrecke in der 
optischen Achse sowie die entsprechende gleichbleibende Form der Elektroden. Der Autor empfiehlt 
das Funken- und Bogenstativ von ScrrpNER und CorLiss, an dem einige Verbesserungen angebracht 
wurden. Die wichtigste besteht in einer Anordnung, die es erlaubt, ausser der Feinverstellung auch 
ein rasches Heben und Senken der unteren Elektrode vorzunehmen 

Des weiteren wird ein maschineller Elektrodenformer beschrieben, der es erméglicht, auch Elek- 
troden von nur 5 mm Lange exakt zu formen. 
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Analyse spectrale quantitative de mélanges gazeux 
1—Melanges CO2+Ne2 en présence d’oxygene 


J. Wignen et A. vAN TIGGELEN 


Laboratoire de Chimie Inorganique et Analytique, Université de Louvain 


(Regu le 25 Aotit 1949) 


Peu de recherches ont été publiées jusqu’é présent & propos du dosage spectro- 
graphique des mélanges gazeux soumis 4 la décharge lumineuse. La raison en 
est l’apparition de certaines difficultés discutées par Wore et DurrEenpacx [1]: 


1. Pour un rapport constant entre les concentrations de deux constituants 
le rapport entre lintensité des bandes ou raies, émises par ces constituants, 
peut varier avec la pression du gaz soumis & la décharge lumineuse. 

2. Le “clean up” se produit différemment suivant la nature du gaz; il 
sensuit une variation, au cours du fonctionnement, de l'intensité relative des 
raies ou bandes émises 

3. La présence de constituants ternaires modifie également cette intensité 
relative 

Le but de la note ci-dessous est de montrer par un exemple concret qu'un 
dosage quantitatif est cependant possible avec une trés bonne précision & condition 
d’appliquer un mode opératoire approprié et de préparer convenablement les 
tubes de GeIssLeR dans lesquels les gaz seront soumis & la décharge lumineuse. 

L’exemple choisi est celui du mélange CO,+air avec ou sans oxygéne pour 
lequel on a recherché la relation reliant le rapport entre |’intensité des bandes N, 
et celle des bandes CO au rapport entre les concentrations du N, et du CO,. 


Partie expérimentale 
Préparation des gaz 
L'anhydride carbonique est obtenu par chauffage de NaHCO, pur dans le vide: 
la vapeur d'eau dégagée en méme temps que le CO, est éliminée par condensation 
a—70°C. L’oxygeéne provient d'une bonbonne. Chacun des gaz est stocké dans 
un réservoir en verre contenant P,O, solide pour le CO, tandis que pour l’air et 
l'oxygéne il contient en plus du KOH solide. 


Mode opératotre 


La préparation des mélanges gazeux en proportion voulue se fait suivant un 
procédé déja décrit [2]. Les tubes de GEIssLER sont scellés aprés remplissage & une 
pression voisine de 2-5 mm Hg exactement mesurée a l'aide d'une jauge de MacLgon ; 
leurs dimensions ont été données antérieurement sauf que le tube étroit central 
a cette fois un diamétre intérieur d’environ 5mm. Les tubes doivent étre soig- 
neusement dégazés sous vide pendant quelques heures 4 400° C environ. 

lex électrodes cylindriques extérieures entourant les deux renflements sont 
connectées aux poles d'un générateur & haute fréquence (Electronic Power Generator 
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2BH longeur d’onde 11 metres fonctionnant & basse puissance, fabriqué par Radio 
Corporation of America). 

Les conditions de fonctionnement de ce générateur sont maintenues constantex 
pour toutes les mesures. Les spectres obtenus & l'aide d'un spectrographe Hilger 
moyen sont enregistrés sur plaques Gevaert Scientia 46-C-65 ou Scientia 34-C-50. 

La mesure du rapport d'intensité des bandes N, et CO est faite par la méthode 
du secteur a échelons: la position du tube et du secteur devant la fente a été égale- 
ment décrite par ailleurs [2]. 

Sauf mention contraire les mesures sont effectuées sur la téte de bande 3159-3 
pour N, et sur la longueur d’onde 3127 dans la bande située & 3134-4 pour le CO, 
(bande du COQ). 

Nous désignerons dorénavant par /,,/J¢y le rapport entre les intensités de cex 
deux bandes et par [N,]/[CO,] le rapport entre les concentrations du N, et du CO,: 
la différence d’efficience, Ae, mesurée par la méthode du secteur & échelons est 
égale & peu de chore prés a log(/y,//,). lécart étant du a la légére différence de 
sensibilité de la plaque pour les deux longueurs d’onde mesurées. 


Résultats 
Influence de la pression 

Partant d'un mélange de composition constante (84-9°% CO, et 15-1°% d’air) 
on a rempli des tubes de GEIssLER identiques & quatre pressions différentes: 2, 2-5, 
2-9, et 3-Imm Hg. Dans chacun des cas on a mesuré la différence d’efficience 
Ae = log (/,.//¢9) et on a obtenu les valeurs: 0-02, 0-02, —0-O04 et --0-01. 

On voit par conséquent que dans le domaine étudié, la pression n‘influence pas 
le rapport /y,//,y. les écarts étant de lordre de grandeurs des erreurs de mesures. 


Influence du “clean up” 


Le terme ‘clean up” désigne laptitude d'un gaz a disparaitre pendant la décharge 
& laquelle il est soumis par suite dune réaction avec la parois. Nous avons trouvé 


que cette propriété est beaucoup plus importante pour Ne que pour CO, 
Deux tubes de GeissLer contenant un méme mélange a 64-57°%, CO, et 35-43'Y, 
air fournissent les mesures suivantes au cours du fonctionnement 


Tabliau 1 
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Ces mesures ont éte faites exceptionnellement A l'aide de la téte de bande 3159-3 
our N, et de la longueur d’onde 3235 dans la bande 3242-1 pour CO 

ide CO. Ilest assez curieux de constater que cette diminution est beaucoup plus 
rapide pour le tube 2 (encore plus qu’il n'apparait & premiére vue, puisque les 
durées d'exposition pour le tube 2 ont été plus courtes). I] a été vérifié par d’autres 
essais analogues que cette différence de comportement est due a un traitement 
différent des deux tubes; tous deux ont été d’abord soumis a un traitement énergique 
par l'acide chromique (H,SO,+K,Cr,O, +aq) suivi de ringage et séchage; le tube 
2 servant pour la premiére fois depuis ce traitement tandis que le tube | avait 


On voit done que l'intensité de la bande N, diminue par rapport a celle de la 


déja servi pour d'autres remplissages suivis d'excitation par la décharge (ce dernier 
tube avait donc subi une certaine acco 
modation ) 

Il est d’importance capitale pour 
les mesures ultérieures de remarquer 
que, dans les deux cas cependant, la 
premiére mesure fournit le méme résultat 
(Ae = 1-22 et 1-24) 

On peut done en conclure que 
malgré le ‘“‘clean up’’ un dosage quan- 
titatif reste possible & condition de 

%0, n’enregistrer systématiquement que du- 
rant les premiers moments de fonction- 
nement 

Pour toutes les mesures ultérieures on a utilisé des tubes possédant déja 
l’accomodation dont il est question ci-dessus 


Influence de l’ oaryae ne 

L'action de loxygéne a été suivie en utilisant des mélanges pour lesquels les 
rapports [N,]/[CO,] était constant (égal 4 0-139) mais contenant de plus en plus 
d'oxygene 

La Fig. 1 représente en abscisse la teneur en oxygéne en pour cent et en ordonnée 
la différence defficience mesurée Ac ~ log (1 y,/J co) 

De ces expériences il est permis de conclure que l’oxygéne est sans effet aussi 
longtem ps que sa teneur reste inférieure a environ 20°, 


Dosage des mélanges CO, +air 


Compte tenu de l’influence des facteurs étudiés plus haut une courbe de dosage 
du CO, dans lair a été construite & partir de mesures effectuées sur des mélanges 
connus de CO,+ air (pression de remplissage: 2-5mm Hg, enregistrement dés 
le début de |'allumage, teneur en O, toujours inférieure & 20%). 


Les teneurs en N, ont varié de 3-9%, a 37-5%, celles du CO, de 51-46% a 95%. 


Le Tableau 2 contient les résultats de ces expériences tandis que la Fig. 2 
représente la courbe de dosage 
La courbe de dosage est une droite qu’on peut représenter par |’équation: 


log (1 x,/Ico) = 1-135 log (%, N,/°%, CO,) + 0-954 = Ac 
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0-678 0-206 
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0-365 + 0-500 
0-324 + 0-584 29-40 
0-318 + 0-750 36-45 
0-137 + 0-808 37-91 























Pour tous ces essaig la tenneur en O, est restée bién inferieure & 20% 
La teneur en est donnée par: 100 4 Net % COs Yo Oy Le maximum est atteint dans le 


du mélange 14 soit 11°05°% UO, 


ou encore par 


log Is, Ie) 1-135 log , air oq COxz) + O-S20 Ag 


si on désire tracer la droite en fonction 
du log (% air/®, CO,) 

Dans les deux cas les courbes gardent 
la méme inclinaison grace au fait que 
l‘oxygene nexerce aucun effet aussi 
longtemps que sa teneur est inférieur 
& 20°. environ: ceci est évidemment le 
cas pour tous les mélanges CO, + air 

A laide de l'une des équations ci 
dessus on peut recalculer les teneurs 
en N, ou en CO, d’aprés les valeurs 
de Ae observées 

Les concentrations ainsi retrouvées 
sont consignées dans les colonnes 6 et 7 
du Tableau 2: les colonnes 8 et 9 
contiennent les écarts relatifs en pour 
cent, obtenus par comparaison avec les 
teneurs telles qu’elles ont été réalisées 
dans les différents mélanges 

Caleulant l'erreur moyenne par la 
formule (Le?/n —1)*. on obtient 1°, pour 
CO, le constituant majeur et 3-5°,, pour 
N. le constituant mineur, a condition d’exclure les expériences 
nous paraissent affectées d'une erreur accidentelle 
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Conclusions 


Il semble bien que les plus grandes difficultés rencontrées dans le dosage spectro 
graphique des gaz soient dues avant tout. sinon exclusivement, a l’action de la 
paroi des tubes de GeIssLeR. En particulier le traitement antérieur de ces tubes 
est important 

Pour des mesures quantitatives il est essentiel que les tubes soient tous traités 
de la méme maniére et qu’ils soient soumis & un dégazage de quelques heures dans 
le vide & une température de 400° C environ. 

Il est préférable d’enregistrer dés les premiers instants de fonctionnement 
afin d‘éliminer le plus possible l’effet du ‘‘clean up” 

Nous basant sur le cas particulier des mélanges CO, et N,, nous estimons cepen- 
dant que, malgré ces difficultés, il est permis daffirmer que la possibilité du dosage 
quantitatif par spectrographie peut étre étendue a bien d’autres mélanges gazeux 
avec l’avantage de nécessiter trés peu de matiére. 

Les auteurs remercient le Fonds National de la Recherche Scientifique pour le 
subside accordé a lun d’entre eux (A.V.T7.) 


Résumé 


Le dosage des mélanges de CO, et de N, peut se faire spectrographiquement 
avec une précision relative de 1°; entre les limites 50 et 95% pour le CO, et avec une 
précision relative de 3-5°, pour le N, entre les limites 4 et 40%. 

Le mélange gazeux est introduit sous une pression de 2-5 mm Hg dans un tube 
dle GEISSLER avec électrodes extérieures et soumis a la décharge & haute frequence. 
Les mesures sont faites sur les bandes N, et CO par la methode du secteur a échelons. 

La pression du mélange est sans influence entre les limites 2 et 3mm Hg. la 
concentration de O, egalement aussi longtemps qu'elle ne dépasse pas 20°. 

Designant par /,, et /,.o respectivement lintensité de la téte de bande N, a 
$1593 A. et lintensité pour 3127 A dans la bande du CO on établit equation de 


at mage 


log (1 <./I¢@) 1-135 log (% Ny ¥y COQ) + 0-954. 


Summary 


In the wetrochemical estimation of carbon dioxide and of nitrogen in mixtures of these two gases a 
precision o *% can be attained for carbon «lioxide in the range of 50% to 95% and for nitrogen a 
precision of 3-5 in the range of 4 to 40 The spectra are produced by a high frequency discharg 
using external electrodes at pressures of 2-3 mm of mercury, and are measured by estimating the intcn 
nity f bands using a stepped sector The oxygen pressure is of no influence unless it exceeds 20° 


of the mixture 


Zusammenfassung 


Die Analyse von Gemischen aus CO, und N, kann spe ktrographisch mit einer relativen Genauigke it von 
1% fur den CO,-Gehalt im Bereich von 50 bis 95°, und von 3,5°, fiir N, im Bereich von 4 bis 40% 
gemacht werden Die Gasmischung wird in cinem GeissLer-Rohr mit Aussenelektroden durch eine 
Hochfrequenzentladung (27,3 MHz) angeregt. Die photometrischen Messungen werden an den Banden 
von N, (3159 A) und von CO, (bei 3235 A in der Bande 3242 A) mit Hilfe eines Stufensektors gemacht. 
“CO, ergab sich die in der ersten Zusammenfassung angegebene Gleichung. 


Fiir das Verhdltnis °,N 
Im Bereich von 2 bis 3 
solange er unter 20 bleibt 


2 
Torr ist der genaue Gasdruck gleichgiiltig; der O,-Gehalt hat keinen Einfluss, 
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Introduction 


When it is required to estimate very low concentrations of impurity elements 
the normal non-recording microphotometric technique and the visual comparison 
method fail in their application, because of the difficulty in distinguishing with 
certainty the very faint impurity lines in the spectrum, particularly when the basic 
element gives a complex matrix of lines or a fairly heavy background. Often. 
in such cases, an impurity line at the lowest concentrations shows only as a slight 
broadening of a background line, and then the only way of obtaining the galvano- 
meter reading corresponding to the correct position of the impurity line is to plot 
the readings for that particular part of the spectrum. 


Obviously. any method of plotting galvanometer readings against wavelength 
would be a laborious process, totally unsuitable for routine practice, and some 
method of recording or presenting the curve automatically and rapidly is essential. 
Various ways of doing this have been used, such as photographic [1] and pen 
recording [2] of the galvanometer deflections, using a very low-speed unidirectional 
traverse of the spectrum, and the use of a cathode ray tube together with high 
frequency scanning to give a stationary picture of the variation of the intensity 
of blackening along the spectrogram [3], [4]. The latter method is to be preferred 
in many respects but principally because of its greater flexibility and sensitivity 
and the fact that an immediate picture is presented on the screen of the cathode 
ray tube. In the case of the Fi rtH microphotometer [3], the photographic plate 
is mounted on one arm of an electrically maintained tuning fork in a suitably 
focused light-beam. The later FiirtTH-OLIPHANT instrument |4] uses a modifica 
tion of the same principle in that a large fixed plate carrier ix employed. and 
the light beam oscillated by mounting the condensing lens on the tuning fork 

A simpler and comparatively inexpensive solution appeared to be desirable 
and this has been provided by the use of low frequency scanning and a long afterglow 
tube. Furthermore this principle is readily applicable to the existing types of 
non-recording microphotometer. and mechanical difficulties are minimised. thus 
affording greater stability of trace. The essential requirements of thix method are 

(a) A means of oscillating the plate carrier laterally in the light beam. 

(b) A photocell circuit to convert the light transmitted by the plate into electrical 
energy. together with the necessary amplifying equipment. and 

(c) A p.d. characteristic of the lateral displacement of the plate to provide the 
Swee}). 
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Description of the Instrument 
T he Mechanical Scanning l nit 


The principle of the method of scanning is shown diagrammatically in Fig. 1. 
The bar B can be set at anv small angle a with its direction of motion. (A rod 
connected to the plate carrier presses 
against the face of the bar and is constrained 
to move in a direction perpendicular to 
the direction of motion of the bar.) A 
contact fixed to the bar slides along the 
potentiometer wire PQ. This moving 
contact and one end of the potentiometer 
ire connected through an amplifier to 
the X plates of the cathode ray tube 
It will be obvious that the p.d. fed to the 
X plates is always proportional to the 
lateral displacement of the stage irrespec- 
tive within reasonable limits f the 
type or speed of oscillation ipplied to 


the bar 


i - fitted to a Hilger non-recording 
fastened to the base casting on either side of the 
microphotometer. When fitted to 
ft-hand l¢ nowevel its 

onvenient 

normat siow 

nh position 
rophoto- 
LUS€ i i purpose 

trument. The 
ugh a 30 

x0 ny nectric motor having a 
rated ) Oo - 00 Tpn the 
actual ed Oo scanning being 
ontrolled by n is of an external 
variable resistance in series with 
the field winding. This wheel. 5-5 em 
i! diameter Is I tron 1 sneet 


Paa } ana mounte i rT its 


periphery 1 > bearing B which 


rolis in a slot cut across the under- 
ide of the platform ¢ giving the 
latter a transiatory movement of 
approximately 4-5 em This plat- 
form runs smoothiv, and with no lateral] play, on two rows of ball bearings set 
in V-grooves It also carries the bar / which drives the plate carrier by means 
of rod G which is fitted with a single ball acting as bearing. The light spring L 
iS Just sufficient to hold this bearing in contact with the bar The tube VW with 
locking screw NV is fastened to and runs the whole length of the plate carrier. thus 
enabling the plate carrier to be moved to bring any portion of the spectrum into 
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the light-beam. The length of scan (0to lcm) is adjusted by altering the angle 
of the bar F by means of the screw H. A standard carbon brush in the brush housing 
J slides against a potentiometer wire (held by a block of insulating material K 
mounted on the side rail D) so providing the time base. The wheel A is cut away 
so that the cam-operated switch S is closed only in one direction of motion of the 
moving platform. This is used to activate a relay in the cathode ray tube unit 
which cuts out the back trace. 

Two minor modifications are necessary to the microphotometer itself. One is a 
larger photocell housing to take a photocell of the vacuum type instead of the 
normal photovoltaic type; if a dual purpose instrument is required, it is possible 
to incorporate in this housing some mechanism whereby the normal photocell 
could be pushed into position when the microphotometer is required as a non 
recording instrument. The other modification is removal of the spring which 
holds the middle platform of the plate carrier to the right-hand side 

The overall measurements of the unit are approximately 25x 15x1licm. It 
can be fitted to a Hilger or any other similar non-recording microphotometer by 
securing the tube M to the middle or traversing platform of the plate carrier and 
bolting the unit to the base casting of the instrument in such a way that the driving 
rod G aligns with this tube 


Cathode Ray Tube Unit 


The electronic equipment consists essentially of a 6 in. diameter cathode ray tube 
with a long after-glow phosphor, provided with D.C. amplifiers for both axes of 
deflection and the necessary power supplies. The whole of the electronic apparatus 
with the exception of the photocell, is built as one unit and is connected to the 
microphotometer by only four leads 
Photocell Amplifier—From preliminary measurements it was found that the 
photocell amplifier should be capable of producing sufficient output to deflect the 
cathode ray tube spot fully for a change in photocell current of approximately 
10-* amp. Although from the point of view of obtaining a large voltage input 
to the amplifier it was desirable to utilise a load resistor of high value in the photocell 
circuit, the effect of shunt capacitance had also to be considered, since too large 
a time constant would give rise to distortion in the response to rapid changes it 
photocell current. In the experimental model, a 10 MQ load resistor was use¢ 
in conjunction with a total shunt capacitance of approx. 70uuF giving a time 
constant of 7-10-*sec, and it was found that no appreciable distortion of the trace 
resulted when the instrument was used to scan a stepped neutral wedge, even 
when the speed of traverse was raised considerably above that normally used 
The cathode ray tube used (G.L.C. Type E 4504/M/16) has a deflection sensitivity 
in the Y direction of about 0-4 mm/volt when operated at a final anode potential 
of 2-5 kV., i.e., a potential change of about 300 volts is required for full deflection 
of the spot and the amplifier was accordingly designed to produce a voltage gain 
of 3-10*. While this degree of amplification could have been secured from two 
pentodes in cascade, it was decided to use three stages in order to permit the 
application of sufficiently heavy degeneration to reduce non-linearity to a low level. 
It was clearly important that the rate of drift in the amplifier should be made 
low, so that the position of the cathode ray tube display should not change materially 
during the course of an observation, and after some experiment with the various 
basic forms of compensated D.C. amplifier, long tail pair connection was adopted 
for all stages. The stages were cascaded via resistance networks connected between 


i 
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the anodes and the negative side of the high tension supply and by this means the 
total high tension required by the amplifier was kept below 350 volts. 

By reference to the circuit diagram (Fig. 3), it will be seen that the gain of the 
amplifier is controllable by means of the wire wound potentiometer R, which enables 
the amount of feedback applied over the first two stages to be varied. The range 
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of gain control is small (15:1). but has been found quite adequate in practice 
The output stage is capable of producing a maximum deflection potential of about 
4) volts at the plates of the cathode ray tube and. to ensure linearity. inverse 
feedback ix applied between anodes and grids of the valves by means of Ry. and Ry, 
In the experimental amplifier. shift voltage was provided by a small dry cell con- 
nected via a potential dividing network to the non-active grid of the first pair of 
valves. This system has proved quite satisfactory but the battery may readily 
be dispensed with. if this ix desired. by omitting R, and connecting the junction 
of R, and R, via a 1-5-2 MQ resistor to the junction of R, and R, 
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EF 37 valves were used for the first stage of the amplifier, as this tvpe was found 
to have low grid current (<10~' amp) under the operating conditions selected 
and to be satisfactory from the point of view of microphony. The hum level 
of the stage was found to be considerably improved by under running the heaters 
and they were finally connected in series across the 6-3 V supply line. 


Sweep Amplifier—The sweep amplifier was built on the same general lines 
as the photocell amplifier, but, as the gain required was relatively low. only two 
stages of amplification were necessary. The input from the slide wire (R,,) is fed 
into the amplifier via the potentiometer R,,, the non-active grid of the first pair 
of valves being biased slightly to compensate for the voltage developed across 
the end resistance of the slide wire. The position of the trace on the screen is 
adjusted by potentiometer R,, which serves as a differential control of the grid 
potentials of the output valves. 

The voltage swing available from the output stage is not quite sufficient to deflect 
the cathode ray tube beam fully, but this is unimportant, as only the central, 
relatively flat area of the tube face is employed in making measurements and any 
desired expansion of the trace may be secured by adjustment of the wedge controlling 
the displacement of the plate carrier. 


Power Supply—To assist in the reduction of drift a stabilised high tension 
supply was provided for the amplifiers, of the series valve type in which the control 
voltage is derived partly from the unstabilised input and partly from the output. 
The stabiliser was adjusted to secure maximum compensation for mains supply 
voltage change, since the amplifiers presented a virtually constant load. Voltages 
of -115, 0, +115 and +230 with respect to earth were made available and the final 
anode of the cathode ray tube was returned to the + 115 volt line. 

A conventional extra high tension power supply and a potential dividing network 
were used to supply the cathode ray tube. Provision was made for blacking out the 
return trace by means of a relay, which, in the unenergised state, short circuits 
Ry, & resistor included in the potential divider between cathode and grid of the 
cathode ray tube. As described above, the relay is energised when the plate 
carrier starts on its return sweep and the cathode ray tube grid is then biased 
beyond beam cut off until the next sweep commences. The use of the relay is 
optional, however, as the cathode ray tube beam is normally on, and it may be 
switched out of circuit when not required. 


Operating Conditions 


The optimum conditions. using a Hilger non-recording microphotometer, require 
a slit width of 100 microns together with a slit length conducive to maximum 
sensitivity for the spectra being examined, and a scan of 0-25 to 0-5 mm at approxi- 
mately 40 cycles per minute. None of these conditions is critical although it is 
advisable not to reduce the slit width below 50 microns in order not to resolve the 
grain of the plate, particularly when examining fast plates of the Zenith type. 


Methods of Interpreting the Curve 


Fig. 4 shows a typical curve as displayed on the cathode ray tube. The axes are 
included to indicate the significance of the x and y amplitudes. X marks the 
position of the impurity line, and the other “ peaks ’’ represent lines of the basic 
element. The dotted line shows the trace with no impurity present. The vertical 
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height of the impurity peak C above the minimum point A is a function of the 

concentration of the impurity and of the sensitivity of the instrument presenting 
the trace. The latter factor can be eliminated 
by taking the ratio of the height of the im- 
purity peak AC, to another standard peak AB. 
This ratio AC/AB may be plotted against the 
concentration for a series of standards, and 
the calibration curve thus obtained may be 
used for the evaluation of samples. 

It has been found that this standard curve 
is very characteristic, in that it is a straight 
line for the lowest concentrations, covering 
approximately a five-fold range, and becomes 
a curve which tends to be asymptotic to a line 
parallel to the concentration axis at the higher 

—— concentrations. These two portions correspond 
Wove /engm —e= roughly to the “‘toe”’ and “straight line” 
Fig. 4—A typical curve sections respectively of the normal sensito- 
metric curve. Furthermore the slope of the 
lower portion (i.e. the working range for cathode ray microphotometry) is for all 
practical purposes independent of plate gamma, because of the small blackening 
- differences between line and 
background involved. 

This can be readily demon 
strated on theoretical grounds, 
and has been confirmed experi- 
mentally by taking a similar 
series of exposures on each of 
two plates, and deliberately intro- 
ducing a wide gamma variation 
by developing one at 54° F and 
the other at 76° F. The Iron- 
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Fig. 5—Effect of gamma variation Fig.6—Method of making quantitative 
measurements 


Flux method [5] was used and the graphs obtained for Gadolinium and Terbium 
are shown, together with the standard curves, in Fig. 5 

The method for the interpretation of the contour has already been mentioned, 
namely, by taking the ratio of the heights of the impurity and standard lines above 
a fixed point, and plotting this against concentration. This ratio can be determined 
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very simply by having a screen, engraved as in Fig. 6, placed in front of the screen 
of the cathode ray tube. The vertical lines S,, S, and J mark the relative positions 
of two reference lines and the impurity line. If S, and J are graduated with similar 
linear scales, then adjustment of the display on the screen so that the base point 
is on the line LM and the two reference peaks are coincident with S, and S, enables 
the points where the curve cuts J and S, (i.e., AC and AB) to be read off directly 
on the respective scales. The two reference lines are used to ensure that at the 
lower limit of detectability, when the impurity line may appear merely as a point 
of inflexion on the curve, the height is always read at the same position relative 
to the other lines. 


Performance and Application 
The reproducibility of the instrument cannot be compared directly with the 
performance of the non-recording microphotometer, and indeed any comparison 
is purely academic, since the two instruments are complementary to one another. 
It has been found, however, that for the limited number of quantitative problems 
in which the instrument has been used, its precision is higher than that of the 
photographic emulsion or of the excitation source. 

It has proved an extremely useful accessory to the non-recording microphoto 
meter, in problems where maximum sensitivity is required, by enabling the lower 
limit of quantitative estimation to be extended well beyond that of the normal 
microphotometer limit; down, in fact, to the limit of detection, when the errors 
due to the spectrographic technique, and to the plate emulsion become significant 
compared with the quantity being measured. 

Although the emphasis has been placed on the use of the instrument in quantita- 
tive spectrography, its great flexibility and sensitivity render it invaluable in quali- 
tative work, for example, in confirming the absence of trace impurities in materials 
giving complex spectra, and in the more general problems of estimating the wave 
length of unknown lines, and of studying line structure. 


Acknowledgment is made to Mr. F. W. J. Garton, under whose direction this 
work was carried out, for helpful advice and suggestions; the original idea was 
put forward by Mr. L. Airey (of the Atomic Energy Research Establishment, 
Harwell) and the scanning unit was constructed by Mr. R. Dawson 

The paper is published with the approval of the Chief Scientist, Ministry of 
Supply 


Summary 


The apparatus described is designed as an accessory to a non-recording micro- 
photometer for the purpore of presenting a picture of the blackening contour of a 
portion of a spectrogram on the screen of a cathode ray tube. Although of general 
application, its principal function is the detection and estimation of trace elements 
in complex spectra, when normal non-recording microphotometry and _ visual 
methods are difficult or impracticable. A method for the quantitative interpre- 
tation of the contours and particular implications of this aspect of microphotometry 
are dircussed 
Résumé 
Loappareil décrit est prévu comune un accessoire d'un microphotométre non enregistreur. Il permet 


observer directement sur Técran dun tube & rayons cathodique 8 le profil des raics dans une partie du 
mpeetre Oticdi Quogue dapplhication générale, le procédé est surtout unportant pour la detection et 


Vestimation dGléments on traces Gans des spectres complexes ot la microphotométric simple (sans 
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enregistrement) et lestumation visuelle des intensités sont difficiles ou non praticables. L'interprétation 


quantitative du profil des raies et les problémes posés par cet aspect dle la microphotométrie sont égale 


ment chacutes 


Zusammenfassung 


Um eme schwache Nachweislinie zwischen Bandenlinien und im Untergrund noch zu erkennen, kann es 
zwevkindwig sein, den gesamten Verlauf der Plattenschwarzung an der Mesaxtelle zu verfolgen. Die 
Arbeit beschreibt ein dafur geeignetes Zusatzgerét zu dem Nonrecording Microphotometer von Hilger. 
Dabei wird der verstarkte Photostrom auf dem Schirm einer Braaunschen Roéhre beobachtet. Die Ab- 
lenkung des Elektronenstrahis in der Horizontalen ent«pricht der Messstelle auf der Platte. Die dazu 
notige Ablenkspannung liefert ein Potentiometer, dessen Abgriff mit dem verschiebbaren Plattentrager 


fest gekoppelt it. Der Trager wird durch einen Motor 40mal in der Minute um 0,25 bis 0.5 mm hin 


umi her bewegt 
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Die Fluoreszenzspektren von Uranmineralien 
im filtrierten ultravioletten Licht * 
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Mineralog. Inst. Univ. Wien Inst. f. Radiumforachung Wien 
F. SCHEMINZKY 
Physiolog. Inst. Univ. Innsbruck und 
Forschungsinst. Gastein 


(Eingegangen am 15. September 1949) 


SCHEMINZKY [1] hat eine Methode entwickelt, um sehr lichtschwache Fluore 
szenzspektren mit Vorteil in einem Contaz-Spektrographen aufnehmen zu kénnen 
Da sich diese Methode besonders bei der qualitativen Analyse von Uranmineralien 
in kleinsten Mengen als erfolgreich erwies, wurde sie hier erstmalig angewandt. 
um tiber die recht mannigfaltigen Fluoreszenzspektren dieser Mineralien etwas 
aussagen zu kénnen. Dabei wurde ein doppeltes Ziel verfolgt: erstens eine 
genauere Einteilung der Fluoreszenzspektren in bestimmte Typen vorzunehmen 
zweitens gesetzmissige Zusammenhinge zwischen den Fluoreszenzspektren und 
der Zusammensetzung bzw. dem kristall-chemischen Aufbau der Uranmineralien 
festzustellen. 

In Innsbruck wurden die Fluoreszenzspektren mit dem Contax-Spektrographen ', in Wiener 
Radiuminatitut mit einem Zeiss-Npektrographen von wesentlich stiirkerer Dispersion aufye 
nommen?, Als Lichtquelle wurde in Innsbruck die Klein-Analysenlampe (Hanau) S LOO, in 
Wien eine Silectra Lampe mit den betreffenden Nickeloxydglasfiltern verwendet. Als photo 
graphisches Material diente in Innsbruck ein Agfa-Isopan-Ultrafilm mit einer Sensibilisierung 
bis 680 mu, in Wien Agfa-Isopan-F-Platten, die im langwelligen Gebiet bedeutend unemp 
findlicher sind. Wiahrencd in Innsbruck die Aufnahmen durchgehend bei Zimmer-Temperat ur 
durchgefithrt wurden, erfolgten in Wien zur Ergiinzung auch Aufnahmen bei der Temperatur 
der fliissigen Luft. 

Der Contar-Spektrograph erwies sich dort von iiberragender Leistungsfihigkeit, wo es galt, 
Leuchter noch unter Millimetergrésse aufzunehmen. Da die Uranmineralien aus dem Kad- 
hausberg-Unterbaustollen*® in der Umgebung von Badgastein fast ausschliesslich in der Form 
von winzigen Kristillchen auftreten, welche mit einem gewOohnlichen Spektrographen tiberhaupt 
nicht aufgenommen werden kénnen, erwies sich diese Methode als einzig moéglicher Weg zur 
Darstellung der Fluoreszenzspektren. Dabei konnten gerade an diesen Mineralien wert volle 
und zum Teil auch ganz neue Beobachtungen gemacht werden. 


Bisherige Arbeiten 
Bisher wurden von anderer Seite meist nur qualitative Angaben iiber die 
Fluoreszenz von Uranmineralien gemacht, so von MEIXNER [3], [4]. MEIXNER 


* Dem Gedenken von R. NovAcek (Prag), dem Erforscher der sekundaren Uranmineralien, gewidmet. 

' Seit der Mitteilung iiber diesen Spektrographen [1] wurde die Anordnung durch Anbringen ciner 
in den drei Raumrichtungen mittels Mikrometerschrauben verstellbaren Haltevorrichtung fiir cic 
fluoreszierenden Objekte wesentlich verbessert, mit welcher sogar bloss 0,1 mm grosse Piinktchen 
achnell in die optische Achse des Gerites gebracht werden kénnen (vergl. Abb. 2 f). 

* Dieser Spektrograph wurde auch fiir die Aufnahmen der Fluoreszenzspektren von Hyaliten 
und anderen Mineralien in der unter [2] angegebenen Arbeit von HABERLANDT u. HERNEGGER verwendet 

3 Diese Mineralien sind der Gegenstand eingehender mineralogischer und optischer Untersuchungen 
Uber die mineralogischen und geochemischen Forschungen, die damit ve rkniipft sind, wird HABERKLANDT 
an anderer Stelle berichten. 
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teilt verschiedene Uranmineralien nach ihrer Fluoreszenzfarbe ein in “Starke 
Leuchter”’ wovon zwei Typen: “Gelbgriine Leuchter” und intensiv ‘“‘Griine 
Leuchter”’ unterschieden werden ferner in ““Schwache Leuchter” und in “‘Nicht 
leuchter’’. Fluoreszenzspektren wurden dabei keine aufgenommen. Bei der 
Einteilung in “Schwache Leuchter’’ und “Nichtleuchter’’ besteht insoferne eine 
Inkonsequenz, als Zippeit und Uranotil einmal bei den schwachen Leuchtern 
und ausserdem bei den Nichtleuchtern eingereiht wurden. MEIXNER behauptet, 
dass ein Zippeit aus der Sammlung des Naturhistorischen Museums in Wien eine 
sehr schwache gelbgriine Fluoreszenz zeigt, wihrend nach NovAcrKk [5] Zippeit 
zum Unterschied von Uranopilit nicht leuchtet. Bei der Durchsicht der Sammlung 
des Mineralogischen Institutes konnten die Angaben von Novacek bestitigt 
werden. Die Angabe von MEIXNER iiber die dumpfgriine Fluoreszenz des Uranotils 
ist insoferne zu erginzen, als nach unseren Beobachtungen in dieser Gruppe auch 
stirkere Leuchter vorhanden sind (z. B. unser “Griiner Leuchter’’ — Typus 2b), die 
sehr ahnliche optische Eigenschaften und auch das gleiche Fluoreszenzspektrum 
besitzen. Fluoreszenzspektren wurden bisher von IwaseE [6], [7] beim Autunit 
und bei Glasopalen (Hyaliten), ferner von HABERLANDT und HERNEGGER [2] 
(Glasopale, Adamin, Fischerit, Evansit) mit quantitativen Bestimmungen des 
Urangehaltes untersucht. 


Die Mineralien der vorliegenden Mitteilung 
Die Uranmineralien von Badgastein bieten trotz ihrer Kleinheit sehr dankens- 
werte Objekte, um unsere Kenntnisse tber die Fluoreszenzspektren dieser Mineral- 
gruppe zu erweitern. Eine Schwierigkeit liegt darin begriindet, dass nur ein Teil 


dieser Bildungen mit schon bekennten Uranmineralien identifiziert werden konnte’. 
Es wurde daher in nachfolgender Ubersicht eine Zusammenstellung der von uns 
aufgenommenen Mineralien in bezug auf ihre Eigenschaften gegeben und die 
Gliederung der Mineralien von Badgastein in der Weise vorgenommen, dass sie 
mit Typennummern versehen wurden. 

Beziiglich ihres Vorkommens, das an anderer Stelle ausfiihrlich besprochen 
werden soll, kann hier nur das Notwendigste berichtet werden. Die Gasteiner 
Mineralien kénnen in bezug auf ihre Entstehung als jungthermale Kluftbildungen 
angesehen werden, die in Form von winzigen Kristallchen mit Zeolithen (Desmin), 
Kalkspat (Blitterspat), Quarz und Fluorit vergesellschaftet in Kliiften des Granit- 
gneises im sogenannten Unterbaustolln des Radhausberges vorkommen?®. Es sind 
die jiingsten thermalen Bildungen des Gebietes von Badgastein, die in Anschluss 
an die Bildung der goldfiihrenden Quarzginge entstanden sind. Noch jiinger 
sind die Sinterbildungen in der Fledermausquelle in Badgastein selbst, deren 
Fluoreszenzspektrum einen Urangehalt anzeigt, der nur von der Gasteiner Therme 
stammen kann. 

1 Der Vergleich des Fluoreszenzspektrums allein geniigt nicht, da Uranmineralien trotz gleichen 


Fluoreszenzspektrums verschiedene Zusammensetzung haben kénnen, z.B. Uranothallit und Schroe- 
kingerit. 

? Ahnliche Bildungen in einer analogen Mineralvergesellschaftung wurden von H. Hirscui (Schweiz. 
Mineral. u. Petrograph. Mitt. 1925 V 429) im Gebiet des Bergell in der Schweiz aufgefunden und 
beschrieben. In jiingster Zeit wurden in einem pegmatitischen Vorkommen bei Spittal a.d. Drau 
(Karnten) sekundére Uranminerale in Spuren gefunden, von denen nadelige Kristdllchen mit der 
Eigenschaft des Beta-Uranotils neben Autunit und uranhaltigem Glasopal von HaBERLANDT identi- 
fiziert wurden. Ausserdem wurde von diesem Fundort auch ein griinlich fluoreszierender Feldspat 
(Oligoklas) von Dr. A. ScutenerR und HaBERLANDT untersucht. Bei tiefen Temperaturen wurde ein 
helles griines Leuchten mit einer ahnlichen Bandenstruktur wie bei einem Uranglas festgestellt. Die 
Ergebnisse sollen an anderer Stelle veréffentlicht werden. 
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Die Fluoreszenzspektren von Uranmineralien im filtrierten ultravioletten Licht 


Tabelle 1 


- : : 
Ubersicht der Mineralien aus Badgastein, deren Fluoreszenzspektren aufgenommen wurden 











Heller Leuchter Gelblichgriine, pilzférmige, kugelige bis knollige 
Gebilde von feinradialstrahliger Textur auf Kalk- 
spat (Blatterspat) und Desmin. Fluoreszenzlicht: 


hell gelbgriin. 


Typus-Nr. | Benennung | Eigenschaften und Paragenese 


Grinlichgelbe, strahlige Aggregate, meist rosetten- 
| férmig auf Blatterspat. Fluoreszenzlicht: wie bei 1. 
i 


Beta-Uranotil Heligelbe, nadelige Kristalle, radialstrahlig, rosetten- 
CaO02Si0,2U0,6H,0 ! formig. Von starkem Glanz, Vorzugsweise auf 
oder [(Ca(UO)(UO,)] | Desmin, auch auf Blitterspat. Fluoreszenzlicht: 

[SiO,),6H,O dumpf griin, zonenweise hellgriin. 


| 
Griiner Leuchter | Feinstnadelige, gelbliche Uberziige auf den Kluft- 
wanden des umgewandelten Granitgneises. Fluore- 
szenzlicht: hell griin. 


Neogastunit Blassgriine, kugelige bis krapfenférmige Aggregate 
Schréckingerit ? | bestehend aus einzelnen glimmerahnlichen Blatt- 
chen, als Neubildung auf dem Kluftgestein in der 
Nahe der Sohle (R.U.B.St.) oder auf Desmin 
(Kniebeis). 
Fluoreszenzlicht: hell blaugriin. 


Glasopal * Blassgriine, glasige, kugelige bis traubige CGebilde. 
SiO0,(H,O), + (UO,) | Vergesellschaftet mit Gips. 
Fluoreszenzlicht: hell gelbgrin. 


Gelber Leuchter 420 Meter| Gelbe, feinstkristalline Aggregate auf Kluftgestein. 
aus dem Sidstolln Fluoreszenzlicht: schwach griingelb. 
ahnlich Uranopilit 


Kalk-Opalsinter ‘ Weissliche Sinterbildungen, die aus Opalsubstanz und 
Calciumcarbonat bestehen. 
Fluoreszenzlicht: griin. 





1 Uber die Formelaufstellung siehe die folgenden Ausfiihrungen. 


* Mit ““Neogastunit”’ (nach dem rémischen ‘“‘Gastuna’’, Gastein) bezeichnen wir im Radhausberg. 
Unterbaustolin (R.U.B.St.) erst nach dessen Vortrieb (1940—1944) aufgetretene sekundare Bildungen, 
die sich mit dem Schréckingerit bzw. Dakeit als ident erwiesen, jedoch durch ihre eigentiimliche 
Entstehungsweise eine eigene Bezeichnung verdienen. Eine analoge Bildung wurde auch in dem 
benachbarten Paris-Stolln im Kniebeisgang gefunden (vergl. Abb. 2b, 2c u. 2d); das Fluoreszenz 
spektrum des Schréckingerit im Vergleich zu dem des Dakeit ist bereits bei SchEminzky [1] in 
Abb. 4e bzw. 4d verdéffentlicht. 

* Mit adsorptiv eingelagertem Uran in Form einer Uranylverbindung. 

* Von der Fledermaus-Quelle. Dieser Sinter ist méglicherweise unter Mitwirkung von Mikroorganis- 
men entstanden. An der Franz-Josefs-Quelle entsteht standig ein gallertartiger Kieselsinter unter 
der Einwirkung von Bakterien. Uber eine Reihe von thermalen uranhaltigen Kalksinterbildungen, 
bei deren Entstehung Algen massgeblich beteiligt sind, soll an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet 
werden. 
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Tabelle 2—IU bersicht tiber die anderen bekannten Uranmineralien, 


deren Fluoreszenzspektren aufgenommen wurden 





Formel ! Kigenschaften und Paraqgenese 
g ) 


| 
r sinecniiieenanmanamesliaiaeiaiiial 
| 
| 
| 





10 H,O Blaugriine Blattchen, sekundir entstanden, bis 
weilen auf Uranpecherz (z.B.vonJoachimathal). 
Fluoreszenzlicht: hell blaugriin 
ident NaCa,(U0O,) [8O,/(CO,),F 


. Blassgrune Blittchenaggregate auf NSandstein. 
10 HO 


Fluoreszenzlicht: hell blaugriin. 
ckingerit 


~ogastunit 


8 H,O | Gelbgriine Blittchen von quadratischer Form. 
Sekundare Bildung, hiufig in Pegmatiten. 
Fluoreszenzlicht: hell gelbgriin 
PO,), 8 H,O | Ahnliche gelbgriine Blattchen wie Autunit. 
Fluoreszenzlicht: wie bei Autunit. 
UO,) [S8O,) 16H,O Gelbe seidenghinzende Niidelchen. Sekundire 
» Forme! nach Bildung, bisweilen auf Uranpecherz 
NoOVACEK ausgedriickt Fluoreszenziicht: schwach grungelb 
n Oxyden: 6 UO,SO, 
i 16-1I7TH,O 
| Zn,(OH)(AsO,) mit (UO,) | Griinliche radialstrahlige Aggregate. vergesell 
schaftet mit Bleiglanz. Zinkblende und 


Arsenkies 


Fluoreszenzlicht: griin. 
K(UO,) (VO,)x H,O | Gelbe feinstkristalline Uberziige von Colorado. 
| | Fluoreszenz nur bei tiefer Temperatur griingelb. 





Ergebnisse der fluoreszenzspektrographischen Untersuchung 
(Hierzu die Abb. | bis 3) 
iusmessung der in den Abb. 1 und 2 abgebildeten Fluoreazenzapektren 
Wellenlangen in mu, Mittelwerte aus Ablesungen durch drei Beobachiter)* 


7 spur ; Glasopal Abb l a) 
Schwaches Kontinuum von 670-483, tiberlagert von 
Bander )s . ./618—-602/587—570/558- 545/537-521/511—-4908 
Maximum 668 641 609 579 552 528 505 


Die Aufstellung der Formetn erfolgte in der Annahime, dass der (CO,) Uranyikomplex entsprechend 
oreszenzspektren vorlicgt, in Anlehnurg an dic bisherigen Schrifttumsangaben und nach 
den Herren Professoren Fr. Frm (Rio de Janciro) und F. Macuatscu ki (Wien) 
Vi muing (U.S.A) Beziiglich der Forme! und des Fluorgehaltes tibernahmen wir die 
cbniewe der Arbeit von H. W. Jarre, A. M. SHerwoop and M. J. Peterson: Amer. Mineral. 1948 33 
152 Vergl. dazu auch die Arbeit von RK. Novae Amer. Mineral. 1939 24 317 Nach einer 
frewedlichen Mittcilung von Professor GatrerEeR enthalt der Neogastunit vom R.U.B.St. auf Grund 
emer spektrographimchen Aufnahme der mit CaO vermengten Probe cinen Gehalt an Fluor zwischen 
entsprechend der Intensitat der CaF-Bande geschatzt), der mit dem Fluorgehalt des Dakeites 
n 2.15% gut tibereinstimmt 
Mapimi, Mexiko. Siche dazu die Arbeit: Dan FE, Mayers, Mary E. Mrose and F. A. 
Wise Amer. Mineral, 1948 33 449. In dieser Arbeit wird aber ein Urangehalt des Adamins nicht 
hachyew loot 

* In der folgenden Aufstellung bedeutct . dass infolge unscbarfer Begrenzung die Banden. 
breite nicht sicher angegeben werden kann, wahrend sich die Lage des Maximumsa feststellen lieas. 
Leere Felder entxprechen nicht vorhandenen Banden Uber die eingeklammerte Bande um 668 

bix 665 vergl. Fussnote 5 
* In der Mitteilung von Scueminzxy [1] tiber den Contar-Spektrographen wurde darauf hingewiesen, 
dass bei Verwendung von Jsopan-t /tra-Film dexsen spektrale Empfindlichkeitakurve bis 680 my 
reicht im Fluoreszenzapektrum der Natriunfluoridperle mit Urangehalt sich eine Bande zwischen 
670 und 660 mp vorfindet, die bisher in der Literatur nicht angegeben worden war. Eine derarfige 


24 
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Typua 4: NSchwacher griiner Leuchter (Abb. 1b) 
Starkes Kontinuum im ganzen sichtbaren Bereich, von Banden wie beim Ch 


Typus &: Kalk-Opalsinter aus der Fledermaua-Quelle (Abb. | « 
Mittelstarkes Kontinuuin im ganzen sichtbaren Bereich, stirke 
uberlagert von 
Banden ; 615-600/581-—57 1 
Maximum 66S 609 576 


Typus ] Heller Leuchter (Abb. 1d) 
Barncden (670-660) /645 -630/616-600/582 
Maxiinuin 665 640 608 


Typus 1b (Abb. le) 
Schwaches Kontinuuin im ganzen sichtbaren Bereich. iiberlagert von 
Banden (670-666 . 574 564/550-541/526-518/504 409 
Maximum 667 630 600 569 544 521 TO 


Adamin (Abb. If) 
Kontimnmon von 650-490, uberlagert von 
Banden 627 -609/593-580/563 551/543-52 503/496 -492 


Maximum 614 582 557 he 507 494 


Typus Me Ciriiner Leuchter (Abb. Ig) 
Schwaches Kontinuum im ganzen sichtbaren Bereich, Uberlagert 


Banden (671. 660)/633 615 S08—583 /568-555/545-533 


Maximum 665 24 500 560) 


Typus a4 Iicta-l ranotil Abb Lh) 
Schwaches Kontimnuum im ganzen sichtbaren | 
Barclen 670 660)/630 609 603-580 


Maximum 665 H15 BUD 


Bande wurde spiter auch bei den Spektralaufmahmen uranhaltiges 

Mitteslung wiederholt beobachtet (veryul. oben dic \uswertung clk 

mzwischen aber doch cimige Bedenken gekommen by chierser Parracle 

Schwirzungszone auch in Spektralaufnalunen des Tay liehites 

Objektes mit dem gleiwhen Contar-Spektrographen und unter Verwen 

fiatact Der File selbst kann itatehuny emer Bande zwi 

daer nach Mitteilhing der Agfa ’ ik Wolfen om langwelliy 

besitzt uml das Berewh von 670 bis 660 ing bereits 

keiskurve lbegt. Das Auftreten der Bande mums joedenfal 

File zustancl kommen Nun wird beun Contas SpckKirograpl 

dessen) Enerneverteilung infolge der abnehmenden Strahtlenby 

Maximum zustreben muss Ware nun on langwelligen Teil cin sel 

konnte ex mfolye der Zusammendranguny der Wellenlangen cine Ba 

beet GSO byes ‘ ty «he spektrale f rrapotinncd lnc hkeitskurve des Filo 

tibeer chi ‘ r beobachteten Bande der uranhaltyzen Mimeralics 

(lascorned perder ont ot tot lieswe sich clurch cimen Gitterspektrogra 

speektrum rles Labs age Lisyx rsion besxitzt Kin soleher war 

Nun hisst sich aber aus dem Vergleich der Fluoreszenzspektren der 

Uranmuneralon doch ca Wahrsechemlbichkeitsschiluss auf dre Realitat der 

Sie ist orstens bei Mineralion zu finden, bei denen vor 660 my iberhaupt k 

zu sehet . zB. Typ 5 Glasopal), kann aber ber selehen auch feller 

keene auch vor, wenn dem Bandenspektrum em Kontin n bes 

Sic zoumt mech — und mitunter recht kraft bet clem mach cles beacon ktrum wu 
Ciruppe 4 30) emgeteidten Mineralien mit scharf beyrenzten Banden (Ab ? s De Zweitens 
vouch die Starke ihrer Ausbildung zur Helligkeit der ibrigen Autcile des Spektrum lunkelrotes 

in keer rechten Bezichunyg Drittens aber, und cas scheint uns das Hauptarguns liegt «lax Maxi 
mum cierer Bande nicht nomer an der gherwhen Stelle, sondern kann von 668 b hbo gw schwanken 
zy. B. Neogastunit) cimerseits Lranvinitrat amdererscits In Abb. De t dw fragl Bamdle mit 
cmem Maximum ber 655 my so breit und deuthieh (aueh in det Reprodukts ' lame mene m vornheren 
schon an der Realitat gar nicht 2zweifeln kann. Von Nicnois und Mereitrr wurde nn Fluoreszenz 
spektrum dex Uranylnitrates bet lm auch eme Enaesronsiinic ber 651.5mea angeygeben [12 
Wir halten daher diese Bande fir reell, mochten aber die uns aufgekommenen Bedenken nicht ver 
shweigen, solange der Beweis mit. cinem Gitterspektrographen nicht gefubrt werden kann Aus 
diesem Grund haben wir die Bande wn 660 my auch ber den Ausmessungen der Fluoreszenzspektren 
nur in Klammern angefabrt und auch bei der Gruppierung der Mineralieon nach thren Spektrum bzw 
der Bandenzahl die beiden Werte (ohne und, cingekloanunert, mit ihr) angefiiirt 
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Die Fluoreszenzspektren von Uranininerali: 
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Die Fluoreszenzspektren von Uranmineralien im filtrierten ultravioletten Licht 


Uranothallit (Abb. 2a), ident mit Dakeit (Abb. 2b) bzw. Schréckingerit sowie 
Typus 3: Neogastunit R.U.B.St. (Abb. 2c) bzw. Neogastunit-Kniebeis (Abb. 2d)? 
Banden: (670-665) /650-640/620—609 /590-—574/564—548/539-—524/515-503/493-480 
Maximum: 668 645 614 581 553 530 505 484 

Banden: 474-462/455-—452 
Maximum 465 453 
Uranylnitrat (Abb. 2 e) 
Schwaches Kontinuum von 670-468, iiberlagert von 
Banden : 670-—650/630—6 15/595—585/570-555/544—-529/516—-504/493—484 
Maximum: 655 620 590 560 535 510 488 

Typus 7: Gelber Leuchter 420m (Abb. 2f) 

Reines Kontinuum zwischen 670—495 mit Schwerpunkt ura 540-535 

Typus 1b: Griiner Leuchter 420m (Abb. 22)? 

Schwaches Kontinuum von 650-485, Uberlagert von 
Banden : 638—620/604—590/574—564/550—540/527-517/503-497 
Maximum: 625 597 568 544 520 500 

Uranopilit (Abb. 2 h)* 

Reines Kontinuum zwischen 630-510 mit Schwerpunkt um 550-540 


Ausmessung der in der Abb. 3 abgebildeten Fluoreszenzspektren 
(Wellenlangen in my, Mittelwerte aus Ablesungen durch zwei Beobachter) 
Autunit 
gew. Temp. (Abb. 3 a) 
Starkes Kontinuum von 580-500, iiberlagert von 
Banden mit Maximum bei: 57 549 524 
gekihit, fliiss. Luft (3b) 
kein Kontinuum 
Bandenbereiche : 562-541 /537-—517/512-498 
Maxima-Bereiche : 574-569 /548—544/524—520/504-—501 
Uranocircit (Abb. 3 c)* 
gekihit, fliiss. Luft 
Banden : f 543 /536—520/512-—500 
Linienartige Banden: 574/! 647/524 u. 520/503 
Typ. 5: Glasopal 
gew. Temp. (Abb. 3d) 
Banden-Maxima: 550 
gekiihit, fliiss. Luft (Abb. 3e) 
Banden-Maxima: 549 
Typ. 1: Heller Leuchter 
gew. Temp. (Abb. 3f) 
Banden : 563-—540/536-—518/512-498 
gekuhit, fliiss. Luft (Abb. 3g) 
Banden: 558—540/535—-518/512—498 
Typ. 1b (Abb. 3h) 
Banden: (schwach schon von 570 an) 560—541/534—517/512-498 
Typ. 2b: Griiner Leuchter 
gew. Temp. (Abb. 3 i) 
Banden : 570—-553/54: 521-509/501-491 
gekiihit, fliias. Luft (Abb. 3k) 
Kontinuum: 
Banden : 529-523/515-—-513 491-488 
508-505 
Linien-Maxima: 605 565 548 535 496 


Die 4 abgebildeten Spektren 2a bis 2d sind zwar im grossen und ganzen ident, doch zeigen 
sich kleine individuelle Unterschiede: so ist beim Uranothallit, Dakeit und Neogastunit-Kniebecis 
die fragliche Bande bei 668 nur sehr schwach entwickelt; beim Neogastunit-Kniebeis fallt auf, dass 
alle Banden geringfiigig nach der kurzwelligen Seite verechoben sind 

*Obwoh! das Spektrum des Typus 1b schon in Abb. le gebracht wurde, erfolgt die Wiedergabe 
von Abb. 2g deshalb, weil hier offenbar in dem fast mikroskopischen Punktgetiige des Aufnahmeob 
jektes dicht nebeneinander der Typus 7 (kontinuierliches Spektrum) und der Typus |b (Bandenspektrum 
vorkommen 

* Aus St. Joachimsthal 

* Beim Vergleich der Abb. 3b mit 3c ist der andere Massstab der Abb. 3c zu beachten 
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dathedt 
gew. Temp. (Abb. 31): siehe Ausmessung der Abb. 2b 
gekuhit, fim. Luft (Abb. 3m) 
Ihammlen JAS. 546/535-—520 512 -500/490 482 
Linien-Maxima' p92 u. 49-5 F27! 4-0) §=489U. 487 
546 250 02-0 483 
) Sol 


l'ranglnitrat (Hexahvyverat) 
gew. Temp (Abb. 3n): siehe Ausmessung der Abb 
gekuhit. flies. Luft (Abb. 3. 
Idarnlen S88 582/572-546 5 523/516-5011 403-486/482-451 
Linien-Maxima 558 ul. 556-5 uu. 5S2Z 520 509-5u.506-5 486-5 
Ol 7 
Anmerkung: Erganzend wurden ausserdem noch die folgenden Mineralien hinsichtlich thres 
Fluoreszenzapektrums bei der T’cmperatur der fliissigen Luft mit einem Lumineszenzsapek 
troskop nach Hacer-Kowa.ski (Schmidt u. Haenasch, Berlin) subjcktic untersucht: 
Typ ; Gelber Leuchter 120 m 
gew. Temp vergleiche Abb. 2f und die zugehdérige Ausmessung (Kontinuum) 
gekuhit. flim. Luft 
Banden 597 457%8/568 550/545-4530 
reaancepilit 
gew. Temy vergloiche die Abb. 2h und die zugehérige Ausmessung (Kontinuum) 
gekuhit. flies Luft 
Larclen GOO) SSO/STO 552/550 -535 
irnotil m Paradox Valley. Colorack 
uew lemp mchtleuchtend 
flies. Luft: Kontinuum von 630-525 mit Andeutung einer Bande bei 


Diskussion der fluoreszenzspektrographischen Befunde 
Ex zeigte sich. dass die oberflichliche Gruppicrung der fluoreszierenden Uran 
mineralien bloss nach der Leuchtfarbe in den Arbeiten von Meixner [3], [4] unzu- 
reichend ist Es kénnen auf Grund der von uns aufgenommenen Fluoreszenz 


spektren bei gewéhnlicher Temperatur folgende Gruppen unterschieden werden: 

1. Mit 5 stark verwaschenen Fluoreszenz-Banden im CGebiet von etwa 
620-500 my. die von einem Kontinuum tiberlagert werden 
Glasopal. Schwacher Griiner Leuchter. Kalk-Opalsinter (Fledermaus-Quelle). 

2. Mit (7)6 Fluoreszenz-Banden? im Gebiet von (670)645-500 my, die von 
einem Kontinuum iiberlagert werden 
Typus | “Heller Leuchter”. Typus lb. Autunit. Der Tvpus lp * zeigt ein ahniiches 
Fluoreszenzspektrum wie der Typus |, doch sind die Banden nach kirzeren 
Wellenlingen verschoben 

3. Mit (7)6 Fluoreszenzbanden? im Gebiet von (670)630-490 my. die von 
einem Kontinuum tiberlagert werden; gegenitiber den in Gruppe | und 2 ange 
fiihrten Mineralien sind die Banden deutlich nach der kurzwelligen Seite ver- 


schoben 
Typus 2b “Griiner Leuchter”, Typus 2a *Beta-Uranotil” 

4. Mit (9)S mehr oder weniger scharf begrenzten Fluoreszenzbanden? im 
Giebiet von (670)645-462 my auf dunklem Untergrund; umfassendstes Banden 
spektrum 
Uranothallit. Dakeit-Schréckingerit-Typus 3 ‘“Neogastunit”’ 

' Die kursiv gesetzten Zahlen heben die stdrkeren Linien hervor 

* Mit Riieksiebt auf die Erérterungen in Fussnote 5 auf 8.24 wird die Bande bei 670 nur bedingt 
gevahit. die Bandenzah!l ausserhalb der Klammer beriicksichtigt also die Bande nicht. 


* Der Leuchter Typus Ib scheint mit den “Griinen Leuchter 420 m” (vergl. die Abb. 2 g) identisch 
zu omen 
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4a. Mit 7' mehr verwaschenen Fluoreszenzbenden von 670-484 my. von einem 
Kontinuum tiberlagert; Spektrum ahnlich umfassend wie Gruppe 4, jedoch nach 
der langwelligen Seite verschoben : 
Uranylnitrat (Hexahydrat). 


5. Kontinuierliches Spektrum mit einem Schwerpunkt bei etwa 545 bzw. 
537.5 my: 
Typus 7 “Gelber Leuchter 420 m”’, Uranopilit. 


6. Besonderes Fluoreszenz-Spektrum bei tiefer Temperatur: 
Carnotit. 


In der Gruppe / sind die Fluoreszenzbandengrenzen stark verwaschen. ebenso 
wie auch beim “Hellen Leuchter” (Gruppe 2). weniger verwaschen auch beim 
Uranylnitrat (Gruppe 4a). wihrend beim Typus Ib (Gruppe 2), der Gruppe 3 und 
ganz besonders bei der Gruppe # die Banden scharf begrenzt sind. Auch der 
Adamin von Mexiko zeigt sehr verwaschene Banden mit gleicher Lage. wie ein 
in der unter [2] zitierten Arbeit untersuchter Adamin von Laurion (Griechenland). 


Die Fluoreszenzbanden des Kalk-Opalsinters aus der Fledermaus-Quelle gleichen 
weitgehend denen des Glasopales und es kann daher angenommen werden. dass 
eine sowohl optisch als auch chemisch nachweixbare Opalsubstanz*, die in dem 
Sinter enthalten ist, der Trager der griinen Uranylfluoreszenz ist. 


Bemerkenswert ist die praktisch vcllkommene Identitat *der Fluoreszenzspektren 
der Mineralien: Uranothallit, Dakeit. Schréckingerit und der beiden Tyvpen Nr. 3 
*Neogastunit”’ (Gruppe 4). entsprechend ihrer ahnlichen chemixchen Zusammenset- 
zung (Calcium-Uranyl-Karbonat als wesentlicher Komplex). Dakeit-Nchréckingerit 
konnte mit den Neogastuniten auch optisch (mit dem Polarixationsmikroskop) 
identifiziert werden. 


Beim Vergleich der Fluoreszenzspektren bei gewéhnlicher Temperatur und 
bei der T'emperatur der flissigen Luft zeigen sich vor allem die schon bekannten 
Ciexetzmiixsigkeiten (Siehe PRINGSHEIM [12], nimlich eine Verschiebung der Banden 
nach kiirzeren Wellenlingen und eine Zusammenziehung und Aufspaltung der 
Banden. Letztere ist besonders schén beim Dakeit und beim Uranylnitrat sichtbar, 
wahrend die verwaschenen Banden des Typus 5 Glasopal und des Typus | “Heller 
Leuchter” wohl etwas schirfer aber nicht angeniihert so schmal werden. wie die 
linienartig sich zusammenziehenden Banden der iibrigen Uranylverbindungen. 
Dieve Erscheinung kann beim Glasopal aus dem gelartigen Zustand dieses Minerals 
erklirt werden und ex xpricht auch das Spektrenbild beim Hellen Leuchter fiir 
einen zumindest friiheren gelartigen Zustand dieses Minerales. wie das in einer 
friiheren Arbeit von HAwerRLaANvpT und HEeRNEGGER [2] fiir den Adamin ange 
nommen wurde. Beide Mineralien (Heller Leuchter und Adamin) Legen in 


' Die Bande um 670 scheint beim Uranylnitrat (Hexahydrat) fast sicher reell zu sein und wurde in 
iliexsem Falle mitgezahit. 


? Ex konnte bei Lésungsversuchen mit Salzsdure festgestellt werden, dasa der Riickstand starker 
griin fluoresxziert und deutlichere Banden zeigt alx der unbchandelte Sinter, Auch die Uranprobe 
mit der Natriumfluoridperle nach Herxeccer ist beim Riickstand starker poritin 


7 Kieine Abweichungen zeigen sich beim Neogastunit aus dem Paris-Stolln im Kniebeisgang und 
bein Sehréckingerit insoferne, alx bei diesen beiden alle Banden bei sonst gleicher gegenseitiger Lage 
geringfiigig gegen das kurzwellige Ende des Spektruma verschoben sind (beziiglich des Fluoreszenz- 
spektrums des Schréckingerits vergl. Abb. 4d bei Scueminzky [1] ). Wirklich identisch sind daher die 
Fluoreszenzspektren vom Uranothallit, Dakeit und Neogastunit aus dem Radhausberg-Unterbaustolin 
cinerseits und die Fluoreszenzspektren vom Schréckingerit und dem Neogastunit aus dem Paris-Stolln 
im Knicheixgang andererseits. 


31 





H. HasperRLANpT, F. Herneccer und F. ScHEMINZKY 


kristallisierter Form vor, doch deutet bereits ihre rundliche radialstrahlige Ausbil 
dung auf ihren urspriinglich gelartigen Zustand hin. Der Einbau der Uranyllésung 
erfolgte wahrscheinlich in beiden Fillen adsorptiv im Gel. 


Nach dem gleichartigen Fluoreszenzspektrum bei gewéhnlicher Temperatur 
scheinen die beiden Mineralien Typus 7 “Gelber Leuchter 420m” und Uranopilit 
(Abb. 2f und 2h) eine dhnliche Zusammensetzung zu haben: auch das mit 
unbewaffnetem Auge beobachtete Fluoreszenzlicht ist praktisch von gleichem 
Farbton. Ein weiterer Hinweis auf die Identitaét der beiden Mineralien ergibt 
sich aus der Aufspaltung des Kontinuums in gleichartige Banden bei Untersuchung 
bei Temperatur der fliissigen Luft. Die optische Priifung ergab makroskopisch 
die gleiche Farbung der beiden Mineralien; mikroskopisch konnte leider wegen 
der Kleinheit der Kristalle des ‘““Gelben Leuchters 420 m’”’ auch bei stirkster Ver- 
grésserung keine vollkommene Identifizierung mit dem Uranopilit vorgenommen 
werden. Jecdenfalls ist aber bei beiden die Kristallform (Nadeln) aihnlich. 


Uber die Art des in den untersuchten Mineralien enthaltenen Urankomplezes 
im Zusammenhang mit den Fluoreszenzspektren 


Die meisten der von uns untersuchten Mineralien zeigen die charakteristischen 
ungefihr dquidistanten Emissionbanden in ihrem Fluoreszenzspektrum, die nach 
den bisherigen Schrifttumsangaben dem Uranylkomplex angehdéren. Vielfach 
werden allerdings die Formeln der betreffenden Mineralien in der Weise angegeben, 
dass das Uran in Form des UO, bezeichnet wird, was aus verschiedenen Griinden 
anders formulierbar ist. Wir haben uns deshalb bemiiht, die Formeln mit Zugrunde- 
legung des Uranylkomplexes (UO,) aufzustellen’, ohne dass damit ein Anspruch 
auf vollstandige Richtigkeit erhoben wird, da bekanntlich die endgiltigen Formeln 
erst nach réntgenographischer Untersuchung verbunden mit quantitativer chemi- 
scher Analyse gegeben werden kénnen. Immerhin glauben wir einen gewissen 
Furtschritt gegeniiber den bisher bekannten Angaben erzielt zu haben. 

Greifen wir z.B. die bisher bekannte Formel des Beta-Uranotils (nach NovAcEek 
[8]) heraus: CaO 2SiO, 2U0, 6H,O, so wiirden wir dieses Mineral — entsprechend 
dem diskontinuierlichem Fluoreszenzbanden-Spektrum — viel lieber als ein Calcium- 
Urano-Uranylsilikat von der Formel [Ca(UQ)(UQ,)] (SiO,).6H,O nach einem 
miindlichen Hinweis von Herrn Prof. F. Macuatscuki (Wien) deuten. Ebenso 
nehmen wir bei Uranothallit, Dakeit-Schréckingerit und bei den Neogastuniten 
(UO,)-Komplexe an 

Viel schwieriger fallt die Deutung der Formeln beim Uranopilit bzw. beim 
“Gelben Leuchter 420m” (Typus Nr. 7), da diese bei Zimmertemperatur ein kontinu- 
ierliches Fluoreszenzspektrum zeigen und erst bei tiefen Temperaturen die Aufspal- 
tung in diskrete Banden erkennen lassen. Wie von KROEGER [9] kiirzlich berichtet 
wurde, soll ein Uranatglas (UO,) auch bei niedrigen Temperaturen ein praktisch 
kontinuierliches Fluoreszenzspektrum zwischen 600-550 my mit Maxima bei 615 
und 570 my (bei Erregung mit U. V. Licht von 365 my) emittieren, wihrend ein 
Uranylglas (mit UO,) das bekannte diskontinuierliche Fluoreszenzspektrum aufweist. 
Nach neuesten Untersuchungen von ZACHARIASEN [10] fehlt aber ein scharfer 
Unterschied zwischen Uranat-Uranyl, da auch in Uranaten z.B. CaUO, oder 
SrUO, Uranylgruppen vorhanden sind. Nach einer freundlichen Mitteilung von 


' Nach Beratung mit den Herren Professoren Ferc, und Macnatscuki. P.Joirpors, Compt. rend 
1943 217 426, steht auf dem Standpunkt, dasx Uranylsalze als basiache Salze mit U + UO, formulierbar 
sind, zB. Uranyl-Sulfat als U(SO,),2U0, 
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KROEGER lisst sich die Sachlage auch so ausdriicken, dass wir in den Fillen, wo 
das Uran symmetrisch von Sauerstoff-Nachbarn umgeben ist, von Uranat, wo es 
hingegen unsymmetrisch umgeben ist, von Uranyl sprechen. 

Auf Grund dieser Untersuchungen vermuten wir auch beim Uranopilit und 
beim “Gelben Leuchter 420m” Uranylkomplexe entsprechend ihren Fluoreszenz- 
banden bei tiefen Temperaturen, jedoch deutet das kontinuierliche nach Rot 
verschobene Spektrum dieser Mineralien bei gew6dhnlicher Temperatur unseres 
Erachtens auch auf das Vorhandensein eines Uranatkomplexes hin, womit die 
von Strunz [ll] gegebene Formel: 5(U0,)/U0,/SO, 16H,O (nach NovAcrx: 
6U0,8O0, 16-17 H,O) in folgender Schreibweise: 5(UO,) (UO,) [SO,] 16H,O in 
Einklang gebracht werden kann. Wir nehmen also sowohl den Uranyl- als auch 
den Uranatkomplex in den beiden Mineralien an. 

Es wire sehr reizvoll, den Zusammenhang zwischen Struktur und Fluoreszenz- 
spektrum auf Grund réntgenographischer Untersuchungen im Einzelnen zu verfolgen, 
was vielleicht in Zukunft durchgefiihrt werden wird. 

Erginzende Hinweise kénnen auch Versuche geben, die einer von uns (HABER- 
LANDT) unternommen hat. Es wurde versucht, im Platindraht geschmolzene 
Perlen durch Variation von verschiedenen Zusiétzen unter Beifiigung einer geringen 
Uranmenge mit einem kontinuierlichen Fluoreszenzspektrum im filtrierten ultra- 
violetten Licht herzustellen. Zu diesem Zweck wurden Natriumsulfatperlen mit 
Zusatz von etwas Uranylnitrat geschmolzen, welche an und fiir sich nicht fluore- 
szieren. Setzt man nun zu diesen Perlen eine bestimmte Menge Natriumfluorid 
hinzu, so tritt die bekannte gelbgriine Fluoreszenz mit diskreten Banden in Erschei- 


nung, die sich durch einen neuerlichen Zusatz von Natriumsulfat wieder léschen 
lasst. Gibt man zu einer auf diese Weise behandelten und in bezug auf ihre 
Fluoreszenz gerade gelischten Perle etwas wasserfreies Natriumkarbonat hinzu. 
so lisst sich eine mehr gelb leuchtende Fluoreszenz erzielen, welche nur mehr ganz 
undeutliche Banden zeigt und eine Anniherung an das kontinuierliche Fluore- 
szenzspektrum des Uranopilits erkennen lasst. 


Zusammenfassend lisst sich sagen, dass der Uranylkomplex fiir das Auftreten 
von diskreten Fluoreszenzbanden, eine Stérung des Uranyl-Komplexes hingegen 
fir das Auftreten eines kontinuierlichen Fluoreszenzspektrums massgebend sein 
diirfte *. 

Wie die Gruppierung der Fluoreszenzspektren nach der “Diskussion”’ auf 8. 30 
zeigt, ist eine bestimmte Abhangigkeit des Spektrentypus vom Grundmaterial in 
der Weise vorhanden, dass vor allem der Anionenanteil bestimmend ist, was bereits 
MEIXNER erkannt hat. Dass aber andererseits auch das Kation und seine Wertig- 
keit nicht ganz gleichgiiltig fiir die Ausbildung des Spektrums ist, geht daraus 
hervor, dass das diskrete Bandenspektrum einer uranhaltigen Natriumfluoridperle 
durch Calciumkarbonatzusatz zu einem mehr kontinuierlichen Spektrum wird, 
in welchem sich die Banden nur mehr sehr undeutlich abheben; entsprechend 
dem dabei mehr griin werdenden Fluoreszenzlicht riickt auch das Spektrum nach 
der kurzwelligen Seite (untere Grenze ca. 510 m,y). 


! Orangegelbes Natriumuranat, Na,U,0,6H,0, vielleicht formulierbar als Na,(UO,)O,[U0,)6H,0O, und 
der Carnotit K(UO,)[VO,]x H,O leuchten bei Zimmertemperatur nur sehr schwach und zeigen bei 
tiefer Temperatur ein griingelbes Leuchten mit einem Fluoreszenzspektrum bestehend aus einem 
Kontinuum, iiberlagert von undeutlichen Banden. Dieses abweichende Spektrum kénnte ahnlich wie 
beim Uranopilit durch eine Stérung der Uranylkonfiguration, sei es durch einen [UQO,}-Anteil (beim 
Natriumuranat) oder durch eine Anionen-Gruppe [VO,] im Carnotit erklart werden 

Siehe zu diesen Ausfiihrungen vor allem auch das neue Buch von F. A. KrogeGcer: Some aspects of 
the luminescence of solids, p. 151. Amsterdam: 1949 
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Der Einfluss des Kristallwassers auf die Fluoreszenzspektren 


Ex erscheint bemerkenswert, dass simtliche Uranmineralien, die Fluoreszenz- 
spektren liefern, Kristallwasser enthalten. Nun hat bereits Princsnem [12] 
darauf hingewiesen, dass ein verschiedener Kristallwassergehalt mit einer Anderung 
der Kristallform des Grundmaterials und auch mit einer Anderung der Bandenlage 
im Fluoreszenzspektrum verbunden sein kann. Jene kleinen Abweichungen. 
welche wir unter “Diskussion” (S.31) in der Bandenlage festgestellt haben, sind még- 
licherweise darauf zuriickzufiihren. Auch kénnte die Leuchtstarke der Fluoreszenz 
vom Kristallwassergehalt abhingig sein und man ist versucht, die wechselnde 
Intensitét der Fluoreszenzstrahlung innerhalb der Uranotilgruppe, wozu offenbar 
auch unser Typus 2b “Griiner Leuchter” zu rechnen ist, damit in Zusammenhany 
zu bringen. Wir haben beim Dakeit Erhitzungsversuche mit folgendem Ergebnis 
durchgefiihrt: bei Erhitzung auf 100°C wird das Leuchten bereits schwicher 
und das diskontinuierliche Fluoreszenzspektrum verschwommen mit undeutlichen 
Bandengrenzen. Nach Erhitzung auf 200° C lasst sich nur mehr ein sehr schwaclies, 
anscheinend kontinuierliches Fluoreszenzspektrum feststellen. 


Bei der Aufsuchung und Beschaffung der Uranmineralien von Badgastein waren 
uns die Herren Bergverwalter K. ZscHoxke, Ing. F. FLoxnextis sowie A. Hatven 
sehr behilflich. Verschiedene Uranmineralien des Auslandes konnten durch Herrn 
A. BerGcer in Médling beschafft werden; den fiir die Fluoreszenzaufnahme mit dem 
(‘ontax-Spektrographen verwendeten Schréckingerit stellte Dr. Dr.v.p. WENSE in 
Innsbruck zur Verfiigung; allen diesen sei unser bester Dank ausgesprochen. Herrn 
Prof. Dr. A. Gatrerer danken wir herzlich fiir das grosse Interesse, das er unserer 
Arbeit entgegengebracht hat, und nicht zuletzt Fri. E. MtUcver fiir ihre Mithilfe 
hei der Herstellung und Ausarbeitung der Fluoreszenzspektren in Innsbruck 


Die Arbeit wurde im Forschungsinstitut Gastein {Mitteilung Nr. 44], dem Mine 
ralogischen Institut der Universitat Wien, dem Physiologischen Institut der Uni 
versitat Innsbruck und dem Institut fiir Radiumforschung in Wien ausgefiihrt 


Zusammenfassung 


Es werden die Fluoreszenzspektren von verschiedenen Uranmineralien, darunter 
auch neuartigen aus dem Gebiet von Badgastein aufgenommen, ausgemessen und 
eingehend diskutiert. Es werden eine Einteilung der Mineralien entsprechend ihren 
Fluoreszenzspektren in 5 verschiedene Gruppen vorgenommen und die Beziehungen 
zwischen Fluoreszenzspektrentypus und chemischer Zusammensetzung (Formel) 
der betreffenden Mineralien besprochen. Es wird versucht, die Formeln der 
fluoreszierenden Mineralien unter Beriicksichtigung ihres Fluoreszenzspektrums neu 
aufzustellen, wobei das diskontinuierliche Bandenspektrum dem Uranylkomplex 
zugeschrieben wird, wahrend bei einem kontinuierlichen Fluoreszenzspektrum, 
das bei gewOhnlicher Temperatur anftritt, ein gestérter Uranylkomplex angenommen 
wird. Endlich wird auf die massgebliche Rolle des Anionen- bzw. Kationenan- 
teiles und des Kristallwassergehaltes fiir die Ausbildung der Bandenlage und 
Fluoreszenzhelligkeit hingewiesen 


Summary 


\ survey of the fluorescence spectrum of various uraniumminerals leads to a new classification of the 


~pectra into five groups, which show some relationship with the chemical constitution of the minerals. 
iy rewriting some of the formulae the discontinuous band spectra can be related to the uranyl-complex 


34 





Die Fluoreszenzspektren von Uranmincralien im filtrierten ultravioletten Licht 


and the continuous fluorescence spectra ascribed to a uranate-uranyl complex. Finally the part played 
by the anions, cations and water of crystallisation in the intensity and spacing of the fluorescence spectra 
is indicated. 


Résumé 


Les spectres de fluorescence de divers minérals d’Uranium, y compris les nouveaux minerals de Bad- 
gastein, ont été spectrographiés, mesurés et discutés. Il est possible de classer ces minerals en 5 groupes 
selon leur spectre de fluorescence la relation entre le type spectral et la composition chimique (formule) 
est examinée. On essaye de représenter ces formules sur une base nouvelle en attribuant le spectre dis- 
continu de bandes au complexe d’uranyle et le spectre continu, qui apparait & température ordinaire, 
& un complexe uranate-uranyle. On souligne enfin l'influence des anions, des cations et de l'eau de cri- 
stallisation sur la position des bandes et l’intensité de la fluorescence. 
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A rapid and accurate method of measuring line intensities 
in spectrochemical analysis 


N. W. H. AppInxk 


s Research Laboratories, Eindhoven, Netherlands 


August 1949) 


Often spectrochemical analysis is applied as a useful method for routine work, 
the concentrations of the elements sought for being calculated from the line inten- 
sities. If, however, a continual variation of elements and their concentrations 
is encountered, it takes some time to find one’s way in the variety of lines, sometimes 
difficult to distinguish on the projection plane of the densitometer [1] used. 

By means of a spectrum projector, enlarging twenty times, we were able to 
find a method for measuring line intensities during preliminary qualitative inspection. 

In the beginning of our work on spectrochemical analysis we used different 
notations to indicate the intensity of lines, such as: faintly visible, visible, moderate, 
strong, efc. Later on we used factors indicating intensity variations from one to 
five. These indications, however, were given, keeping standard line densities in 
mind; they were therefore never to be trusted 

Comparing the projected spectrum on the screen of the projector with a series 
of standard density lines of suitable line breadth, the unfavourable effect of keeping 
these standards in mind was eliminated. 

These standard lines are imprinted on a sheet of photographic paper (the standard 
paper density scale—s.p.d. scale), as shown by Fig. | 

Fig. 2 shows how the s.p.d. scale is placed with regard to the projected spectrum 
of the material to be analysed 

At the same time a second advantage is also achieved: elimination of the effect 
of background. The observed intensity f a line is not only a function of the 
concentration of the excited gaseous atoms (ions) sought for, but it may be con- 
sidered to be composed of two parts 

1. the real intensity i,, being a function of the concentration; and 

2. the intensity of the background i,, caused by continuous radiation, 
incandescent particles etc 

Now if the eye observes the reflection density (D") of the projected line plus 
background, D”,,,, and of the standard line (placed close to the image of the 
spectrum line) )”, represented amidst the background (density D”,) to be equal, 
then 


D.4=D',+D (7) 


Generally D’,,., #4 D",+ D",, unless D’, has a low value. 


Therefore, for low background values the following equation may be written: 


Hence 
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which also means that the spectrographic line intensity (i,) is denoted by the inten- 
sity of the standardized standard line (i,). 


It is shown by experiments, that a maximum value of D, (density of the back- 
ground) equal to 0-10—0-15 (Kodak Uniform Gamma Plates) is allowed, but it is 
more favourable to measure clearer spectra. Moreover, the lower the background 
density the higher the sensitivity of the eye. As will be shown later on the accuracy 


Fig. | Photograph showing the s p d. scale placed on the sereen of the Hilger Spectrum Projector. 
The density of the imprint d lines is in reasing from left to right 


of this method is the same as that of measuring by means of the densitometer 


Oo 


(about 5%). 


It may be thought possible to combine densitometer and spectrum projector; 
however, it is necessary for the subtraction of i, from (i,+7,) to know the character 
istic curve of the emulsion of the photographic plate used. This difficulty could 
be overcome by standardizing the scale of the galvanometer via the characteristic 
curve on units of intensity. 


The s.p.d. scale used has, of course, to be standardised on the characteristic 
curve of the photographic plate and provided this curve is constant (developer 
time and temperature of development have to be carefully controlled), even analyses 


on different plates of the same type are comparable within sufficiently accurate 
limits. Nevertheless we imprint on each plate a spectrum of a well-controlled 
discontinuous light-source and in this way we are able to correct for deviations 
of any kind. Two kinds of scales were used, one for Kodak Uniform Gamma 
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Plates and one for those of Gevaert (Superchromosa)'. It was shown by experiments 
that for routine-workers the standard deviation of one single measurement with 
the s p.d. scale amounted to about 10°, according to 


(3) 


where d=deviation from the arithmetical mean, and 
n=number of measurements 

As the standard deviation of a number of measurements is 1/,/n times the devia- 
tion of one single measurement, a minimum of three measurements is sufficient 
for obtaining a deviation of 5%. 
For less routined people 3 to 
5 measurements are necessary. 

This number of 3 (or 3 to 5) 
identifications and measurements 
is also necessary to identify an 
element 

If the element is already iden 
tified the extension of the number 
of measurements can be achieved 
on the one hand by the appli 
cation of a rotating step sector, 








ind on the other by taking more 
spectra of the material to be 
analysed, diluted with a known 
quantity of pure carbon. As has 


; Metssmmends of thoce a ; e infragean at 
Fig. 2 —Photegerapl me Hartenaswntentrag already been pointed out [2] inter 
| 4 ritweest iron are spectrin nthe mukile Fe 2500 A . 
Fron the third spe 2599 line ix compared action of excited atoms and ions 
with lines of the s.p cale, which ts placed for the in the are is much reduced by this 


wat ke f clearness mn both snles of the iron ime t hy 
: - gy dilution 


measure | In pract we the comparikcon line of the «.p. 


« to the spectrum lin The application of the rotat 
ing step-sector enabled us to 


~~ s pin 


analvse high concentrations of elements Examples will be given, showing 
a relatively high accuracy for concentrations up to 80°, 


Standardization of the s.p.d. scale 


Che rrbeagre etrum lines nthe screen of the projector sivcorweoal the followiny 


climensions (oper t of the apectrograph 0-025 mm): length 40 mim, breadth 1-0 min 
len t twelve iv ve steps of 0-025 reflection density, starting with a value of 
“o-0O75. were unprinted « a photographic paper (10 « 3 cm These lines showed a lent! 
of A) mm amia boreecith f l4ttrom aml wer therefore suitable for COMP MArISOn 

A number of spectra was taken (iron and tron mrninis, DC. are 1O amp. 2mm gay 
between the gragehiut clectroios, exposure tine 7 rotating: step seetor wavelength socal 
2400 to 3500) A A density of 1-55 was asugned the relative intensity value of 64. The 
characteristic curve was constructed on the calculating board (galvanometer deflection against 
relative mtemuty) Seventy lines were measured om the usual way with the densitometer 
feorrections for backgrouml beng medic) aml thus represented a definite senle of relative 
mitensities These lines were also compared on the screen of the spectrum projector with the 
s.p.cd wale numberad Ito 10 Fach line of the =.p.c1. seale was given a certain value of relative 
mitematy (in 


' We are mm poly ctechely i? Vri Iu rVwas who prepared it number of photographs of varying 


line «beteaties for te 
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Measurements were assembled in groups and the average values of i,., and line number 
were taken. Results are shown in Fig. 3. 


From this graph values summarized in Table | are derived 


Table 1 





Line No. (14) 2 (24) 3 (34) 4 (44) f (54) 


rei 2 ob 9 22 25 28 





This table shows the ire: value of each line of the s.p.d. scale; line numbers 
between parentheses are given in order to facilitate the observation ; Kodak Uniform 
Gamma Plates were used. 

It was interesting to compare values of the spectrographic density, which is 
a transmission density, with those of the reflection density of the corresponding 


lines on the photographic paper srantenmenatindneeundeniabeeites 
(Table 2). Pi | i. 
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Up to line No. 4 the 
agreement between both den 
sities is quite good. There 
exists, however, a discrepancy for higher values. The literature should be 
consulted with regard to this phenomenon 

For spectrochemical work visual estimation reaches its highest accuracy between 
density values of 0-1 and 0-3 or 0-4, but routine workers are able to estimate up 
to density values of 0-75 and even 1-0 with a reasonable accuracy. In these cases 
line-breadths also become of importance. By means of the rotating step sector, 
however, suitable line densities can always be measured. 


Testing the method 
A glass containing chiefly SiO,, Al,O,, B,O,, Na,O and CaO was analysed in 
three ways: 
1. according to the method of successive additions [3] using a D.C. are the 
reproducibility of which has been extensively studied by us; see also the review 
by Smrru [4]; 
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2. by comparison with a well-defined sample of National Bureau of Standards 
No. 93, using a D.C. are 
In both cases intensity-measurements were carried out visually (s.p.d. scale) 

3. chemically * 

Results are summarized in Table 3 


ilts of analysis of a glass (analysis number 1289) 





Method 2 Method 3 
Con a 
etituent 7 é y A (land 2)? 


€ 


¥Y-O 





tA (1 and 3 leviation, expressed in relative percentages, of results according to method | from 
method 3: likewise for A (2 and 3 A (1 and 2 difference between spectrochemical results also 
expressed in relative percentages 

+ The glass ala ntained Fe,O, 0-07 MgO (0-03 , K,O (0-3%) and traces of Mn, Pb, Ni, Ti, Cu, 


{ to a total f 0-1 As for the main mstituents the t tail has to be ¥Y-5 


The average A (expressed in relative percentages of the chemical values) of 
both spectrochemical methods amounts to 9°, a reasonable accuracy especially 
with the high element concentrations met. The mutual differences between both 
, relatively *. 

Other kinds of analysis will be discussed in a later paper. It may suffice to 
mention the result of the analysis of Ti in Be (chemical value*) 0-44% Ti; spectro- 
chemical value according to the method of successive additions=0-5% ; A=12% 


speetrochemical methods amounted to an average of 4° 


) 
(relatively). Another example of the analysis of a metal with a low volatility is 
that of Ta in tantalite, a mineral containing Ta,O,, Nb,O,, SnO,, Fe,O,, and MnO,,. 

The tantalum content amounted to 449%, whereas spectrochemically (method 
of successive additions) 46-9°%, Ta was found (A=4-5% relatively) ¢. 

The elimination of the effect of background may be demonstrated by the 
following examples 

In our examination of the glass sample (analysis No. 1289) the silicon-line 
2532-4 A was chosen as a measure for the quartz content. Reflection-density 
measurements in duplicate of the 6th and the 7th step of this spectrum-line showed 
an intensity ratio of 0-85 and 0-83 respectively (mean 0-84) for glass powder with 
and without quartz added (100 mg of quartz powder were added to 50 mg of glass; 


1 We are most indebted to Dr. A. CLAassen for his willingness to carry out several analyses. 

* During experimental work it turned out, that purity of added substances was of vital importance : 
the quartz a ided ntained 10-79, H,O; the Al,O, 6% impurities; H,BO,, NaCl and CaCO, were of 
reagent q ality All are given as we ight per entages.) 

? Given by Dr. CLAASSEN 

‘ During the last months a series of routine analyses according to the method, described in this 
paper, have been checked hemically by two analytical laboratories. The mean difference of these 
analyses amounted to 10°, (rel.) for the first and to 5% for the second. 
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these quantities were thoroughly mixed in an agate mortar, using distilled methyl 
alcohol as a diluent, evaporating during the process of mixing). . 
Densitometer measurements gave values for this ratio of 0-90 excluding, and 
0-84 including for background. 
The agreement between the latter value and the value, 0-84, found by means 
of the s.p.d. scale is excellent and shows clearly, that visual measurements with 
the s.p.d. scale correct automatically for background. 


According to the formulae 
Visual measurement 


100 +a k i 


=kxi and z#r+a= 
x= k id 1 165 


Densitometric measurement without background correction 


° 100 + — 
z=kKxi,, and r+a=—“ k’ xin, 


Densitometric measurement including background correction 


ss . ’ _100+a 7 “ 
z=kxi, and r+a= as kx, 
the unknown concentration zx of SiO, was determined. In these formulae k, k and 
k’ respectively are constants, i, and i,,, are the intensities of lines including and 
excluding the intensity of the background, whereas 100(7+a)/(100+a) means 
the final concentration of SiO, in the prepared mixture. 


In the same way the B,O, content of the glass sample was determined. Table 4 


shows the results. 
Table 4 





Visual Densitometric 
comparison evaluation 
Constituent method without Chemical 
(s.p.d. scale) background value 
correction 
SiO, content % 80-0 92-2 (/) 79-6 


B,O, content % 12-5 24-6 (/) 13-7 





These results show how spectrochemical analysis can be speeded up, retaining 
its accuracy, whereas the method of successive additions enables the independent 
and rapid determination of even high element concentrations by the use of the 
rotating step sector. 

The time necessary to measure line intensities amounts to a maximum of 
half a minute. 


Working according to the flat electrode technique, the time necessary to 
determine Fe in twenty-four samples of Al amounted to 180 minutes, i.e. 8 minutes 
per determination of Fe. 


A glass containing 18 elements (10 elements in a concentration range of 1 to 
60%, the others below 1°%, down to about 0-1%) was analysed according to HaRVEYs 
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method of complete evaporation through the arc and compared with a standard 
sample (National Bureau of Standards). The average relative deviation from 
chemical values amounted to 7%. The time necessary for a complete analysis 
was 275 minutes. Preparation of the electrodes took 7% of this time; exposure, 
developing, efc. 11%; qualitative as well as quantitative inspection took up 50%. 
whereas the final time of calculation accounted for the remaining 32%. 


For the analysis of one element according to the method of successive additions [3] 
a time of about one hour may be expected. It may be noted again that no working 
curves are wanted. 


In particular I have to thank Mr. J. A. van DorENMALEN for his readiness to 
solve problems and his accuracy in experimental work. 


Summary 


A method of measuring line intensities in spectrochemical analysis is developed, 
based on the principle of visual comparison with standard density lines (standard 
paper density scale). The method gives results as accurate as those obtained by 
means of the densitometer (5°); it includes a correction for background intensity 
and it speeds up the quantitative analysis, as the qualitative inspection of the 
spectrum and the measurement of line intensities can be made simultaneously. 


The use of a densitometer is eliminated. Examples of analysis results and of 
the time necessary for quantitative analysis according to this method are given. 


Résumé 
On a développé une méthode rapide pour la mesure de l'intensité des raies spectrales basée sur la com- 
paraison visuelle avec des marques de densité connue sur papier photographique. La méthode donne 
des résultats comparables & ceux d'un densitométre (5°) et inclut une correction pour le fond spectral. 
Elle accélére le travail analytique puisque |'inspection qualitative du spectre et la détermination des 
intensités peuvent étre menées simultanément sans recourir & un densitométre. On donne quelques 
exemples de résultats et de durée des analyses. 


Zusammenfassung 


Eine Methode zur Messung von Linienintensitaten bei der spektrochemischen Analyse wird beschrieben. 
Sie beruht auf dem visuellen Vergleich der Linienschwarzungen, die unter einem Spektrenprojektor 
beobachtet werden, mit einer auf Papier photographierten Reihe von Standardlinien verschiedener 
Schwarzung (standard paper density scale). Diese Standardreihe ist vorher in Intensitaten geeicht 
worden. Zu jeder Plattensorte gebraucht man eine eigene Standardreihe. Die Streuung der Methode 
wurde zu etwa 10°, ermittelt. Die Methode setzt voraus, dass die Linien nicht zu stark geschwarzt 
sind (méglichst Schwarzung unter 1,0). Starke Linien miissen daher irgendwie geschwacht werden, 
z. B. durch einen rotierenden Sektor. Nach den Versuchsergebnissen wird bei dicser Abschatzung 
der Linienintensitaét ein nicht zu starker Untergrund unter der Linie von selbst durch das Auge in 
Abzug gebracht. Einige Beispiele von Analysen nach dieser Methode werden angefiihrt. Die Ergebniase 
sind im Rahmen der angestrebten Genauigkeit sehr befriedigend. 
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Ein Generator fiir rechteckférmige, bogendhnliche 
Stromimpulse 


W. Mart! 


Physikalisches Laboratorium, Gebr. Sulzer A.G., Winterthur (Schweiz) 


( Eingeygange wn 22. Ne ptember 1949) 


Die in der Emissionsspektralanalyse iiblichen elektrischen Anregungsarten kénnen, 
ausser der geometrischen Anordnung der Elektroden und dem Zustand ihrer 
umgebenden Atmosphire, durch den zeitlichen Ablauf des Entladungsstromes 


= 12 





frrrrtrrrrr sc 
PTTTTTITTT. ae 


Abb. 1 sialon des yore 1 Ladetransformator 700 Veg, 2 Thyratron (Philips PL 105), 3 Kon 
densatorenbatterie (2 MF+9x4 MF+2 MF), 4 Drosselxpulen ca. 0,8 mHy, 5 Ladewiderstand 1042. 
6 Entladewiderstand 202, 7 Sperrdrossel = 0.16 nHy, § Analysen-Funkenstrecke, 9 Ziindtransforner 
12.5 KVer, 10 Hoch ehunmuabe iehrichter (Amperex 8020), 1/7 Ziindkondensator 2500 pF, 
12 Synchronachalter. 





definiert werden. Angaben in _ verdffentlichten Analysenbeschreibungen iiber 
Primar- und Sekundarspannungen, Ladewiderstande, Primirstromstirke. Kapazitat, 
Selbstinduktion, Streuinduktivitét, Querwiderstande, Funkenfrequenz, usw. sind 
lediglich Ersatzdaten, welche mangels oszillographischer Messungen mitgeteilt 
werden und die beschriebene Anregungsart unnétig kompliziert erscheinen lassen. 

Die Kurvenform der gebriauchlichen Lichtquellen kann jede Ubergangsform 
zwischen gedimpften Schwingungen und aperiodischen Exponentialkurven (Konden 
satorentladungen) oder Teile von Sinuskurven (Wechselstrombégen nach Prei-- 
STICKER oder DurreNDACK) umfassen. Bei funkenihnlichen Entladungen mit 
einigen hundert Ampéres wihrend Mikrosekunden ist voraussichtlich kaum ein 
Einfluss der Kurvenform auf das Intensititsverhiltnis zwischen Funken- und 
Bogenlinien nachzuweisen. Hingegen ist zu erwarten, dass sich dieses Verhiiltnis 
mindestens bei bogenahnlichen Entladungen in der Gréssenordnung von Milli 
sekunden mit der Stromkurve andert 

Ex ist deshalb naheliegend, einmal zu versuchen, den Strom wiihrend der Ent 
ladung konstant zu halten. Ob hierdurch die Streuung verbessert wird, kann 
natirlich erst nach systematischen Untersuchungen mit Photozellen oder mindestens 
mit automatischer Emulsionsentwicklung entschieden werden. Auf alle Fille wird 
die elektrische Beschreibung der Anregung auf die Stromstirke, Stossdauer und 
Entladungsfrequenz reduziert, welche die Ubertragung der Analysenmethoden 
von Labor zu Labor auf dem Gebiete der Spurenanalyse erleichtern kénnte. 

Rechteckige Stromimpulse, wenn auch mit relativ langer Brenndauer. sind 
von GERLACH im mechanischen Abreissbogen [1], von PFrEusTicKER |2] und 
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MATHIEN [3] im elektrisch geziindeten Gleichstrom-Abreissbogen verwirklicht 
worden. Sehr kurze Rechteckstésse erzeugten Cracos und MEEK [4], sowie 
Bravupbo, Craces und WILLiAMs [5] mit Hilfe von Entladungen kiinstlicher Leitungen 


(WaGneERsche Drosselkette). 
Impulse von 25 amp und 1,9 Millisekunden wurden in einem Generator erzielt, 
welcher fiir die Spurenanalyse in Staéhlen gebaut wurde (Abb. 1). Die Drosselkette 
3.4 wird durch einen Transformator J iiber 
ein Thyratron 2 (Philips PL 105) auf 
1000 Volt aufgeladen, wofiir eine Viertels- 
periode der Netzfrequenz ausreicht, ohne 
den zulassigen Spitzenstrom des Thyra- 
trons zu iiberschreiten. In der folgenden 
Viertelsperiode wird die Ladung in der 
Drosselkette durch die Gleichrichterwir- 
kung des Thyratrons zuriickgehalten, bis 
die Ladespannung wieder Null wird. Nun 
kann der Ziindfunke die Entladung ein- 
leiten, welche bis nach Ablauf der an 





1L9MseC 
Abb. 2. Abb. 3. 


Abb. 2—Entladungsformen der Drosselkett a Entladung am Ende der Drosselkette tiber 4, 

b tiber 1002, ¢ tiber 200), d tiber 30 Q, e tiber 100 Q, f Entladung aus der Mitte der Drosselkette 

iber 1042, alle bei kurzgeschlossener Funkenstreck« Die Massstaébe fiir den Strom sind fiir jedes 
Oszillogramm verschieden.) 


Abb. 3—a Oszillogramm der Spannung V am Ende der Drosselkette, b des Entladungsstromes; in 
beiden Fallen iiber 20Q2 und iiber die Funkenstrecke. 


schliessenden Halbperiode beendigt werden sollte, um eine saubere Trennung der 
Ladung und Entladung zu bewirken. 


Wir betrachten zunichst das Oszillogramm des Entladungsstromes iiber die 
kurzgeschlossene Funkenstrecke (Abb. 2c). Bei einem kritischen Widerstand gleich 
dem Wellenwiderstand R=20Q fallt die Spannung V auf die Halfte, indem eine 
Wanderwelle die Kette hin und zuriick durchliuft, bis sie nach einer Laufzeit 
von 1,9 msec entladen ist. Dabei entstehen nahezu rechteckige Stromstésse von 

» 
2R 
einem grésseren oder kleineren Widerstand wird die Kette treppenférmig entladen 


25 amp und 1,9 msec Dauer, mit einer Impulsfrequenz von 50/sec. Bei 
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Ein Generator fiir recl.teckférmige, bogenahnliche Stromimpulse 
(Abb. 2a, b, d, e). Infolge der endlichen Zahl von 10 Kettengliedern entstehen am 
Anfang und Ende der Laufzeit Einschwingvorgiinge. Abb. 3 zeigt den Verlauf der 
Spannung V und des Entladungsstromes mit eingeschalteter Funkenstrecke 


Die Dauer der Ladung oder Entladung einer Drosselkette iiber den krit. Wider- 

stand ist zugleich ein Minimum (Abb. 2). Da fiir die Ladung nur eine Viertels 
periode zur Verfiigung steht, wird die Drosselkette in der Mitte iiber den halben 
Wellenwiderstand =10 Q aufgeladen [1]. 
Beide Kettenhilften verhalten sich dann 
wie zwei parallelgeschaltete Leitungen 
mit halbierter Lauf- bzw. Aufladezeit. 
Bei geniigender Anzahl von Ketten 
gliedern erhalt man mit derselben Kette 
auch bei Entladung aus der Mitte eine 
Verdoppelung des Stromes mit halber 
Stossdauer (Abb. 2 f). 


Je héher wir die Ladespannung 
wihlen, umso mehr wird der Entlade 
strom gegen Schwankungen der Brenn 
spannung stabilisiert und umso geringer 
wird der Wirkungsgrad durch Verluste 
am kritischen Entladewiderstand. 


Der Ziindfunkenerzeuger (Abb. 1) 
unterscheidet sich vom FEUSSNER-Gene 
rator nur durch den Hochvakuum-Gleich- 
richter /0 im Ladekreis und durch den 
Drehstrommotor des Synchronschalters 
12, dessen Phasenlage iiber einen Dreh- 
transformator liickenlos von 0 bis 360 
verstellt werden kann. Durch die Sperr- ", 

7 3 " bb. 4—Ansicht des Generators. ] K 

drossel 7 (0,16 mHy) werden die Ziind-  jatterie. 2 Drosseln. 3 Lad 
funken von der Drosselkette ferngehal stande, 4 Ziindtransfor 
ten, ohne die Form der Entladung 6 Thyrets ped me 
wesentlich zu beeinflussen. — | 


> Zia 


Schliesslich kénnen bei der Analyse leicht schmelzbarer Legierungen die Ent 
ladungen nach Art des PFEILSTICKER-Bogens zerhackt werden, indem das Gitter des 
Thyratrons mit Hilfe eines mechanischen Schalters abwechslungsweise mit Wechsel 
strom gleicher oder entgegengesetzter Phase verbunden wird 


Die 11 Kondensatoren wurden in einem einzigen Becher untergebracht (Abb. 4) 
und die 10 Drosseln als Luftspulen gegenseitig entkoppelt aufgestellt. Diese 
Spulen bilden den einzigen Mehraufwand gegeniiber den Lichtquellen von HASLER 
und Kemp [6] und von Wats [7]. 


Zusammenfassung 
Beschreibung eines Lichtbogengenerators fiir 50 rechteckférmige Stromstdésse 
pro sec von 25 amp und 1,9 msec Dauer, in welchem eine kiinstliche Leitung auf 
1000 Volt aufgeladen und tiber den Wellenwiderstand und die Funkenstrecke 
entladen wird. 
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Summary 


Describes the circuit of an intermittent are generator designed to give fifty-cycle pulses of 25 amp 
and 1-9 msec duration for use in the analysis of atcel 


The pulses are controlled by an artificial line 
using 1000 volts 


Ré 
ésumé 
On décrit un générateur & are donnant, par seconde, 50 impulsions:rectangulaires de 25 ampdres et 


d'une durée de 1,9 msec, obtenues en chargeant un dixpositif approprié jusqu'é 1000 volt ct le «dé- 
chargeant & travers une résistance inductive montée en série avec les électrocdes 
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Spectrographic analysis of uranium 
A. WausH, M.Sc. Tech. 


Council for Scientific and Industrial Rosearch, Melbourne 


(Received 10 June 1949) 


EDITORIAL NOTE 


A sensitive and accurate method for the analysis of uranium has been described by ScriBNER 
and Mutu [1] who used a carrier distillation method, the sample being first converted 
into the oxide U,O,. As pointed out by these authors the analysis of the metal is made 
difficult by the rich line spectrum of uranium and the heavy background contributed by the 
unresolved lines and by the continuous radiation of incandescent particles. In the present 
paper the results obtainable using metallic electrodes are described, and it must be emphasise 
that the terms of reference of the work which was carried out in 1945 insisted that the use of 
the metal was essential. Whilst the accuracy and sensitivity of the results obtainable under 
these conditions are not nearly so high as when the oxide is used, the Editors considered that 
this work should receive a wider circulation than that already given in a report of the British 
Non-Ferrous Metals Research Association (KRA 743) and an Atomic Energy Report 
(BDDA 98), H.M.S.0., London. The Editors suggested that this work be published in this 
journal and are grateful to the Directors and Council of the British Non-Ferrous Metals Research 
Association and to the Ministry of Supply for their permission to publish. 


Introduction 

In the spring of 1945, the British Non-Ferrous Metals Research Association 
was asked to explore the possibilities of developing a spectrographic technique for 
estimating impurities in uranium. Such a technique was desirable from several 
points of view. The chemical method is long and tedious, and can only be entrusted 
to experienced chemists, whereas a spectrographic method would provide a rapid 
analysis which could be carried out by more junior personnel. In addition, the 
spectrographic technique requires only a small amount of sample and offers the 
possibility of investigating segregation. 

Whilst a method for the determination of as many impurities as possible was 
ultimately desirable, the immediate requirement was for a knowledge of the amounts 
of iron, silicon, manganese, copper and nickel. The preliminary investigations 
described in this paper were therefore restricted to the determination of these 
elements. 

Since it was required to analyse samples of varying size and shape, and on 
account of the difficulties of machining uranium, all the tests made have involved 
the use of highly purified graphite rods as counter electrodes. With this method, 
the only sample preparation required is the cleaning of a flat surface of 1 cm diameter. 


Experiments to Determine the Optimum Excitation Conditions 
Electrical Conditions—The preliminary experiments were confined to taking 
spectra, under various conditions of excitation, of samples of pure and impure 
uranium. With a simple high-voltage condensed spark, reproducible spectra could 
be obtained but the sensitivity was much too low for estimating impurities of the 
order of 0-01%. Using a D.C. arc, the sensitivity was much higher but the spectra 
were very irregular and this method was therefore unsuitable. 
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Experiments were then made using the B.N.F. (British Non-Ferrous Metal 
Research Association) General Purpose Source Unit, the circuit diagram of which 
is shown in Fig. 1. A full description of the circuit and its mode of operation has 
been described previously [2 In brief, the processes which occur are as follows. 


i, 


. 
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‘ondensed spark oar LlCera 
triggering circu/t , , charging circuit 
Discharge circuit 


Fig. | (ircuit diagram of B.N.F. source unit 


During one half-cycle of the mains supply, the condenser C is charged to a voltage V 
and during the next half-cycle the triggering circuit passes a spark across the 
analvtical gap. resulting in the discharge of C through the inductance JL, the resis 
tance R. and the gap. The only important modification of the circuit which has 
been made since publication is the substitution of point discharges emitting low 
wavelength radiation (13 to 1000 A) for 
the mercury vapour lamp in order to give 
ignition stability [3 
Throughout the work to be described 
the excitation conditions were altered 
either by changes in the value of the 
wcitance C and resistance FA in the 
discharge circuit, or by changes in the 
electrode shape. The value of the in 
ductance L remained fixed at 0-5mH and 
the peak charging voltage was 310 volts 
As was expected, it was found that 
to obtain the desired sensitivity it was 
necessary to use an ‘arc-like’ discharge, 
i.¢., & discharge having a high time 
ee = sis constant which is obtained by having 


charg nditions , Dp race high values of R and ©. At higher 


RES Scross CONCETISST; PEAx v impurity contents, ¢.g., above 0-05°%, 
er trace } nt; positive ipa rg nega . . 


harge. Peak discharge curret Samp, Sufficient sensitivity can be obtained at 

lower values of capacitance and in this 

way the accuracy would probably be improved, but for the preliminary work it was 
decided to standardize on one set of conditions for all estimations. The maximum 
capacitance which could be used was limited to 240 uF by the rating of the charging 
circuit. With this capacitance, the maximum resistance is limited to 12 ohms, 
higher values increasing the time-constant of the discharge to such an extent that 
the discharge may not be extinguished before the charging commences. The 
current/time wave-form of the discharge under these conditions is shown in Fig. 2. 
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One observation is worthy of note. Decreasing the added resistance from 12 to 1 
ohm is accompanied by a progressive decrease in sensitivity, but a reduction from 
1 ohm to zero results in a large increase in sensitivity, which becomes of the same 
order as that obtained using 12 ohms. With no added resistance, however, the 
definition of the spectrum becomes very poor, owing to line broadening and self- 
reversal, and these conditions are therefore not suitable for quantitative analysis. 
Effect of Polarity of Sample—Tests were made on the effect of the polarity of the 
sample and it was found that a much larger amount of sample was consumed when 
the sample was positive, but there was no significant difference in sensitivity or 
reproducibility. If there is segregation, however, it would seem that it is advan- 
tageous to make the sample the positive electrode and, as will be seen later, the 
results so far obtained tend to confirm this view. 

Use of a Globule—For the determination of impurities in some metals, ¢.g., in 
copper, enhanced sensitivity is obtained when the sample is in the form of a globule 
[4]. With uranium, however, this is not so and the use of a globule results in a 
more erratic discharge and a more intense spectrum background. 

Preferential Volatilization of Impurities—For some materials, the intensities of 
impurity lines relative to lines of the major constituents are greatest during the 
initial stages of the discharge, owing to preferential volatilization of the impurities. 
In such cases, enhanced sensitivity is obtained by photographing the spectrum 
immediately after switching on the discharge. Tests have shown that for uranium 
there is no significant change in the intensity of lines due to the impurities under 
investigation relative to the uranium lines, and the above method is therefore not 
applicable. It is desirable to run the discharge for a few seconds before exposure 
in order to reduce the intensity of the carbon lines and cyanogen bands, and to 
remove any surface contamination. 


Test of a Tentative Spectrographic Method 
As a result of the above experiments, a tentative spectrographic method has 
been developed for the analysis of uranium. The experimental conditions are as 
follows : 


Spectrograph: Large Lirrrow with quartz optics (Hilger E 492). 

Wavelength Regions: (a) 2300-3050 A, (b) 3000-6250 A. 

Spectrograph Slit-width: 0-01 mm. 

Distance of Source to Slit: 30 cm (no condensing lens is used). 

Photographic Plate: Kodak B 10. 

Preliminary Discharge: 10 seconds. 

Exposure Time: (a) 30 seconds, (b) 20 seconds. 

Gap Geometry: The sample having a flat surface is one electrode anda pointed graphite pencil 
(40° cone) the other. Before use, each graphite electrode is burned for one minute in a 
7amp D.C. arc: this removes any surface contamination and also rounds off the conical tip. 
Gap Width: 4mm. 

Source Unit: The B.N.F.M.R.A. Source Unit with C=240 uF, L=0-5 mH, R=12 ohms, 
V =310 volts. 

Spectrum Lines: Fe 2382 A, Si 2516A, Mn 2576A, Cu 3274A, Ni 3414A. In each case the 
intensity of the impurity line relative to that of a neighbouring uranium line is measured. 


Reproducibility Tests 
Using the above conditions, twenty-one repeat analyses were made of two 
samples of uranium, one sample being used for the iron, silicon and manganese 
determinations, and the other for copper and nickel determinations. (Two samples 
were used as, apart from the standards, no sample containing known amounts 
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of all the impurities was available at the time these tests were carried out.) On 
each plate were photographed triplicate spectra of standard alloys prepared in the 
Association's Laboratories by a vacuum fusion technique, and chemically analysed 
by courtesy of a member. The compositions of the standards are given in Table 1. 
Standard S 4 contained a large number of cavities and was considered unreliable. 

Spectrographic and micrographic examination revealed no evidence of segre- 
gation in any of the standards. 


Table 1—Composition of standard alloys 





Sample No. % Fe Si % Cu % Ni % Mn 
0-279 0-003 0-178 0°254 0-069 
0-108 0.100 0-071 0-093 0-036 
0-911 0-98 0-974 0-867 0-841 
0-292 0-275 0-270 0-266 0-213 
0-043 0-035 0-028 0-031 0-020 
0-022 0-017 0-011 0-014 0-009 
0-018 0-012 0-005 0-009 0-004 
0.015 0-007 0-003 0-006 0-002 
0-009 0-006 0-003 0-002 0-002 
0-008 0-004 0-002 0-002 0-0007 


Ss 


“sae wh 


—~e 





w= 

















The results of the reproducibility tests on samples 8 for iron, silicon and manga- 
nese, and 15 for copper and nickel are summarized in Table 2, and detailed in 


Tables 3 and 4. 


Table 2—Summary of results of reproducibility tests 


| 





Sample 8 Sample 15 





7 
Iron Silicon | Manganese Copper Nickel 





Standard 
Sample Deriation % + 16-0 + 6°8 + 6-0 9-1 
- ve 





Mean %, Spec 0-061 0-026 0-0028 | 00-0026 
% Chemical 0-063 0-024 0-0016 0-0024 








Standard 
Sam ple Deviation y 4 t 17-7 + 7-8 : 6-2 + 11-9 


ue 


Mean % Spec | 0-032 0-023 0-0033 0-0033 
% Chemical | 0-063 0-024 0-0016 0-0024 


| 











Discussion of Results of Reproducibility Tests 
For all elements except iron the reproducibility is good for a discharge of arc-like 
characteristics and there is no significant difference between the results for sample 
positive and sample negative. The agreement between chemical and spectro- 
graphic figures is good. 
The poor reproducibility for iron may be due to segregation or to surface con- 
tamination as the sample surface was cleaned by filing. No explanation can be 
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offered for the difference between the spectrographic means for iron for the two 
polarities and the error in the spectrographic figure when the sample is negative 
is certainly not due to an error in the construction of the calibration curve. A 
greater amount of material is volatilized when the sample is positive so that the 
effects of segregation are likely to be minimized, and therefore this method was 
used for the tests described in the next section. 


Table 3-—Results of repeat analyses. Sample positive 





Sample % Sample 15 





Spectrum No. 
Fe % Mn , Si Cu 


0 





0-066 0-0030 0-026 0-0030 
0-054 0-0029 0-026 a 
0-073 0-0029 0-029 0-0028 
0-057 0-0027 0-026 0-0025 
0-054 0-0029 0-029 0-0029 
0-054 0-0027 0-024 0-0030 
0-060 0-0028 0-027 0-0028 
0-051 0-0026 0-028 0-0025 
0-063 0-0027 0-028 0-0025 
0-054 0-0026 0-025 00-0024 
0-066 0-0029 0-027 0-0029 
2 0-050 0-0027 0-024 00-0024 
1: 0-054 0-0026 0-028 0-0024 
14 0-080 0-0029 0-026 0-0029 
15 0-059 0-0029 0-024 0-0026 
16 0-066 0-0029 0-024 0-0024 
17 0-061 * 0-025 0-0024 
1s 0-075 0-0028 0-024 0-0025 
19 0-066 0-0032 0-028 0-0024 
20 0-081 0-0029 0-025 * 
21 0-051 0-0025 0-024 * 





Mean Values 0-061 00-0028 0-026 0-0026 
% Standard 
Deviation + 16-0 L 16-0 +8 +] 




















* These spectra coincided with photographic defects and were 
therefore not measured. 


Analysis of Chemically Analysed Samples 


As xeen above, the reproducibility of the spectrographic method is good for all 
determinations except that for iron. Reproducibility alone, however. is not a 
sufficient test, since it sometimes happens that a spectrographic figure can be 
repeated but differs consistently from a proved chemical analysis. This may 
be due to differences in size and shape, in metallurgical history. or in composition, 
between samples and standard alloys. In addition. discrepancies between chemical 
and xpectrographic analyses sometimes occur even when samples and standard 
alloys are similar as regards the above factors, and the reason for these discrepancies 
is not known. It can be seen, therefore. that before a xpectrographic method 
ix accepted as reliable, it should be shown that the analysis ix reproducible and that 
the mean figure agrees with the results of proved methods of chemical analysis. 
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To compare the results obtained by the two methods, fifteen samples were 
analysed using the standard alloys listed in Table 1. Triplicate spectra of the 
samples and standards were photographed on the same plate. Two plates were 
taken for each wavelength region, the concentration/calibration curves obtained 
being as shown in Figs. 3 and 4. It will be seen that the plotted points for the 
standard alloys permit the calibration curves to be drawn with a good degree of 


Table 4—Results of repeat analyses. Sample negative 





Sample ~ Sample 15 


7. 


Fe Ned | Min 


0-023 29 0034 0039 
0-033 : 0033 0033 
0-040 003 1 ‘0032 
0-029 0033 “0035 
0-033 : 0033 “0035 
0-027 0031 ‘0031 
0-029 . ‘0032 ‘0030 
0-040 . 0037 ‘0033 
0-029 . 0030 ‘0034 
0-042 . ‘0033 -0030 
0-035 . 0034 -0038 
0-033 . 0029 ‘0038 
0-033 ‘0033 “0035 
0-035 . 0034 -0036 
0-030 . 0030 ‘OO38 
0-021 0032 0028 
0-030 . 0032 0026 
0-035 . ‘0032 0027 
0-043 . -0037 0031 
0-032 0034 0028 
0-030 00-0032 * 


0-032 0-0033 


11-9 +81 





* This spectrum coincided with a photographic defect and 


was therefore not measured 


accuracy The chemical figure for the lowest silicon content is probably in error 
since the corresponding point lies well off the curve by the same amount in each 


ease. The calibration curve for manganese is of an unusual shape, but is repro- 
ducible and no other curve can be drawn through the plotted points 

The results of the tests are listed in Table 5, each spectrographic figure having 
been obtained from the mean value of the intensity ratio for the three spectra. 
It will be seen that often there is a large discrepancy between some of the results 
and the chemical figures in the column Chem. 1, in which are given the chemical 
analyses available when the tests were carried out. All samples for which the 
results obtained by the two methods showed poor agreement were submitted for 
check chemical analysis, and all those for which no chemical figures were available 
were also analysed. The results of these subsequent determinations in two different 





Spectrographic analysis of uranium 


laboratories are tabulated in columns Chem.2 and Chem.3 respectively. The 
suffixes (a) and (6) refer to duplicate analyses in the same laboratory. 


Viewing the results as a whole, it will be seen that for iron and copper there is 
excellent agreement between chemical and spectrographic analyses. The agree- 
ment for iron is surprisingly good, considering the rather poor results obtained 
in the reproducibility test of the spectrographic method. 
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Per Cent Iron, Silicon and Manganese 
Fig. 3—Working curves for the determination of iron, silicon and manganese, 
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Fig. 4—Working curves for the determination of copper and nickel. 


The agreement between the silicon results obtained by the two methods is also 
good, although there appears to be a tendency for the spectrographic figure to be 
low. The discrepancy is only large for sample 9, but insufficient sample was avail- 
able to permit a check chemical analysis. 

For manganese, the spectrographic figures tend to be higher than the chemical 
results, but the poor agreement between the various chemical analyses does not 
permit any definite conclusion to be drawn. One laboratory reports that the 
chemical figures for manganese may be slightly low, due to the possibility of all 
the manganese not having been extracted. 

For nickel the agreement is generally good. The discrepancies between the 
chemical analyses are too large for any reliable estimate to be made of the accuracy 
of the spectrographic technique. 
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Note on Sensitivity 
Using the above technique, the lower limits of quantitative analysis are approxi- 
mately as follows: Fe 0-01%; Si 0-005%; Mn0-001%; Cu 0-002%; Ni 0-01%. 
The limits of detection are slightly less than the above figures. 


Discussion of Results 


This investigation has shown that the spectrographic method gives reproducible 
results for silicon, manganese, copper and nickel, the reproducibility for iron being 
considerably worse, possibly on account of iron contamination due to filing the 
electrodes. 


Judging by the analytical results so far obtained, the spectrographic technique 
described is extremely promising and appears to give an accuracy of the same 
order as the chemical method. However, many more analyses will have to be 
carried out before any definite claim can be made. 


As regards the method described, there are several directions in which improve- 
ment might be made. The most promising is the use of two accurately machined 
electrodes of the samples instead of the use of a graphite counter electrode. It is 
believed that this modification may lead to increased accuracy and sensitivity, 
particularly for copper and nickel. For these determinations the background in the 
neighbourhood of the lines is a source of trouble, and this may be minimized by 
abandoning the use of a graphite electrode. The use of a high-dispersion grating 
spectrograph would also reduce the background intensity and would assist in the 


identification of lines, which is difficult owing to the extreme complexity of the 
uranium spectrum. 


Some improvement might also be obtained by altering the optical system. 
The type of discharge used wanders considerably and some of the light may be 
sufficiently far removed from the optical axis to cause errors. This could be 
minimized by increasing the distance from the source to the slit to 40 cm. Focussing 
the light within the optical system of the spectrograph by means of the appropriate 
quartz condensing lens would also assist by giving more uniform illumination of 
the slit. 


It is not believed that any appreciable improvement can be obtained by altering 
the electrical conditions of the B.N.F.M.R.A. Source Unit, but the potentialities 
of the Dietert Multi-Source Unit, which is now available for this investigation, 
remain to be explored. 


Summary 


A tentative method for the spectrographic determination of impurities in 
uranium has been developed and an estimate made of the degree of accuracy and 
sensitivity obtainable. All the quantitative data so far available are limited to 
the determination of iron, silicon, manganese, copper and nickel, but it is anticipated 
that the technique described will be applicable to other impurities. Suggestions 
are made for further improvement of the method. 


a a 
Résumé 
Une méthode d'analyse spectrale de Turanium a été mixe au point. Des exswix de reproductibilité pour 


fer, silicium, mangandédse, cuivre ct nickel ont été cffectués et ont donné des ré<ultata prometteurs mais 
la reproductibilité du dosage de fer devra pouvoir étre augmentéc avant que la inéthode soit vraiment 
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satisfaisante. On a comparé les résultats de l'analyse chimique et de l’analyse spectrale de quinze 


échantillons; la vréecsion des résultats spectrographiques est du méme ordre de grandeur que celle de 


l'analyse chimique 


Zusammenfassung 


Fiir die quantitative Bestimmung von Fe, Mn, Si, Cu und Ni in Uran-Metall wurde eine vorlaufige 
Methode entwickelt. Die zu bestimmenden Gehalte lagen im Bereich von einigen Tausendsteln bis zu 
Zehntel Prozenten Als Lichtquelle diente ein ‘“‘weicher” Pfeilsticker-Funke (B.N.F.M.R.A. Source 
Unit, ¢ 240 uF, L 65mH, R 12 42, Ug 310 V). Gegenelektrode war eine angespitzte 
Graphitelektrode, die Probe war eben und als Anode geschaltet. Statistische Fehlerbestimmungen 
ergaben eine Streuung von etwa 8°, fiir Fe war die Streuung doppelt so gross, was vielleicht auf &usser- 
liche Verunreinigungen zuriickgefiihrt werden kann. Die Ubereinstimmung mit chemischen Analysen, 
die etwa dieselbe Genauigkeit haben, ist gut. 


References 
[l] Scrrpner, B. F. and Mutu, H. R.; J. Res. Nat. Bur. Stand. 1946 37 (6) 379. [2] Waxsn, A.; 
Bull. Brit. Non-Ferrous Met. Res. Assoc. No. 201, 1946 60—80. Met. Ind. 1946 68 243, 263, 293. 
(3) Barz, G., Kaiser, H. and Kecx, P. H.; Spectrochim. Acta 1941 2 92. [4] Mr~sovurn, M.; 
J. Inst. Met. 1934 55 275 
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NOTES 


Sur le coefficient de Schwartzschild des plaques 
photographiques 


E. LOEvILLE 


Laboratoire Central de |l’'Armement a Paris 


(Regue 17 Mars 1949) 


Nous avons montré, dans une étude sur la luminosité comparée des spectro- 
graphes, l’intérét que pouvait prendre ce facteur, notamment dans le cas des 
spectrographes peu lumineux et les diffi- 
cultés qui peuvent en résulter pour la 
recherche des traces des métaux d’addition 
dans un alliage. 

Nos recherches actuelles sur la mesure 
des hautes températures de trés courtes 
durées, par l'étude des spectres d’émission 
du corps noir, ont montré la encore 
lintérét que pouvait avoir l'étude de ce 
facteur. 

On sait que WEBB a montré que les 
courbes de noircissement des plaques 
photographiques définies par la constance 
de la densité de noircissement de |’émission 
quand |’intensité et le temps de pose 


varient avaient la forme générale des 7.40 7.90 8S 31 978 I WH 1S 2H 
log! erg/cmY see —o 














courbes dites ‘‘ chainettes ”’ 
Le systéme des coordonnées utilisé par log It*= log! + plogt M/=/D= log! 

WEBB comprend en abscisse le logarithme 8D = log f CO = plogt 

de l’intensité lumineuse exprimée en erg yu(t- t)+F “4 

par cm* et par seconde, et en ordonnée pi, | __pétermination graphique du coefficient 

le logarithme de la lumination en erg de SCHWARTZSCHILD 

par cm?*, 

Le coefficient de SCHWARTZSCHILD est défini lui-méme comme |’exposant du 
temps de pose qui rend |’expression ¢” réciproque de |’intensité de |'éclairement 
qui illamine |’émulsion photographique. 

On sait que cet exposant est mesuré par le rapport des coefficients angulaires 
maximums des courbes caractéristiques de |’émulsion 4 temps de pose variable 
(et intensité constante) et a intensité variable (et & temps de pose constant). 

La Figure 1 montre une courbe semblable le long de laquelle d =d, et un réseau de 
droites paralléles 4 la premiére bissectrice le long desquelles le temps de pose est 
constant. 

La courbe d=d, coupe en A la droite {=1 seconde. La paralléle A=d, a l’axe 
des abscisses représente la courbe de réponse d'une émulsion idéale pour laquelle 
le temps de pose et |'intensité seraient réciproques c’est-a-dire, en d'autres termes, 





E. Lorvrize: Sur le coefficient de Schwartzschild des plaques photographiques 


pourraient varier en sens inverse, la densité du noircissement et le produit /t 
restant constants 
Le point B est défini par l'énergie Jt nécessaire pour obtenir le noircissement 
d, avec l'émulsion considerée et le point C est défini par l’énergie Jt” nécessaire 
pour obtenir ce méme noircissement avec l’emulsion idéale précédemment décrite. 
On a les égalités évidentes: 


Nl =/]D=\loglI 
DB=\log t; DC=log =p log t 


Cyd 


P= Bp ° 


La variation de p aux divers points singuliers de la courbe est la suivante: 
& gauche de A valeur faible de l’intensité p<! 


1 
P 1 +tg¢- 


en A 


En ce point, le rapport CD/BD prend la forme indéterminée 0/0 qui a une 
limite parfaitement déterminée. 
Pour la valeur /' de J le rapport CD/BD est encore plus petit que 1. 
Pour /=TI° ou la droite A recoupe pour la deuxiéme fois la “‘ chainette "' de Wess, 
p= 1, puis p prend des valeurs plux grandes que | quand / augmente au dela de J’. 
Par suite de la forme de la “ chainette”’ généralement axsez aplatie pour les 
grandes valeurs de l’intensité, p, quoique plus grand que |. reste voisin de cette 
valeur 
On s'est proposé de réaliser des émulsions photographiques a coefficient de 
SCHWARTZSCHILD constant 
Cette proposition revient & dire que le point figuratif B doit a la fois se trouver 
sur la “ chainette de Wese et sur un lieu géométrique défini par la constance du 
rapport C'B/BD 
Le point (' décrit la droite y,=Ct=k. 
Le point D, la droite Yg=7Zq 
Les coordonnées du point B, sont Y et X avec X =z et 


Yo — Mi 
”%— 


=p 
d’ou: Y (k—x)+r—=2 (l— = 
}) , 
qui est | équation d'une droite A’ de coefficient angulaire négatif ( > 1) dans le cas 


de la figure. 
Pour satixfaire A ces deux conditions le point B ne peut que parcourir une 
chainette " réduite & une droite de pente nulle c’est-a-dire la droite A =dp. 
Rechercher. pour une émulsion photographique, la particularité d’avoir un 
coefficient de SCHWARTZSCHILD constant, revient done a fixer a | cette valeur, 
done & fabriquer une émulsion pour laquelle le défaut de réciprocité serait nul. 
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Effect of plate emulsion contrast factor on the precision 
of spectrochemical analysis 


Ernest H.S. vAN SOMEREN 
(Received 14 Se ptember 19419) 


In quantitative spectrochemical analysis based on the photographic measure- 
ment of line density differences, the linear portion of the final calibration curve 
can be described by an equation of the form 


AD=my log C 


where AD is the density difference of two lines, m is the exponent discussed by 
LoevIL_e [1], y is the maximum contrast factor of the emulsion and C is the per- 
centage concentration of the element being determined. 

Here AD is the term defined by Scumipt [2] as ,A,, and he deduces from a 
consideration of various sources of error that precision increases with gamma, if 
other things remain equal. 

The purpose of this note is to point out that one of the other things which 
does not remain equal when gamma is changed is the reproducibility of the measure- 
ments of A/), since the standard deviation of a set of readings of D is proportional 
to the contrast factor. 

This ix illustrated by measurements on a series of ten spark spectra of steel, 
in which manganese lines have been measured at two widely different wave-lengths 
so as to give two sets of D measurements with widely different contrast factors. 
The contrast factors were determined from measurements of a wedge spectrum 
with six steps recorded on the same plate. 





Wave-length S.D. o 


Gamma fen 





readings 


Mn Fe 





2933 0-026 
4030 . 0-047 














Here the standard deviations of the readings are approximately proportional 
to the contrast factors, as would be expected from algebraic considerations. The 
gain in precision obtained in analysis by using photographic plates of increased 
contrast is of the same order as the gain in precision obtained, when measuring 
the stature of human beings, by using a ruler with millimetre graduations. 

This is only true in laboratories where the error of microphotometric measure- 
ment is small compared with the variability of the light source used, as has been 
found to be so in the author’s laboratory. 


{1} Loevitie, E.; Sur l'exposant du nombres d'atomes dans lexpression de lintensité d’émission 


d'une raic spectrale. Spectrochim, Acta 19493475. [2] Scumipt, R.; On the Inherent Precision of 
Spectrochemical Computation Methods. Spectrochim, Acta 1949 3 538. 
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Zur Theorie der Schwarzungstransformation 


V. von KEUSSLER 
(Eingegangen 1@ April 1949) 


Um aus den Ausschligen eines registrierenden Mikrophotometers auf das 
Intensitétsverhaltnis zweier benachbarter Spektrallinien verschiedener Starke 
schliessen zu kénnen, wie das bei quantitativen spektralanalytischen Untersuchungen 
erforderlich ist, muss der Zusammenhang zwischen der Lichtintensitét und der 
Grésse des Ausschlags bekannt sein, der durch die bei der Belichtung entstandene 
Plattenschwirzung hervorgerufen wird. Die zeitraubende empirische Ermittelung 
dieses Zusammenhanges mit Hilfe von Intensitétsmarken wird neuerdings durch 
Anpassung eines geeigneten analytischen Ansatzes an die Eigenschaften einer 
bestimmten Plattensorte ersetzt. Eine lineare Interpolation ist méglich, sobald 
es gelingt, den Ansatz durch Variation geeignet eingefiihrter Parameter dem 
Logarithmus der Lichtintensitaét proportional zu machen. 

Ein grosser Fortschritt ist von Serpew [1] erzielt worden durch Einfiihrung 
von log{(A,/A)—1] an Stelle der “Schwirzung’” S=log(A,/A) (A =Ausschlag 
fiir die geschwirzte Stelle, A,=Ausschlag fiir die ungeschwirzte Schicht; es 
wird angenommen, dass die Ausschlige der Intensitét des im Photometer durch 
die Platte gegangenen Messlichtes proportional sind), nachdem vorher SAMPSON 
und Baker [2] gefunden hatten, dass es sehr vorteilhaft ist, diese Funktion in die 
Reihenentwicklung des Lichtintensitatslogarithmus einzufiihren. HONERJAGER- 
Sonm und Kaltser [3], [4] haben sodann gezeigt, dass durch lineare Kombination 
beider Ansitze fiir den ganzen in Frage kommenden Intensitatsbereich, nétigenfalls 
noch durch Hinzufiigung eines Korrektionsgliedes fiir schwache Intensitiéten, 
Proportionalitat mit dem Logarithmus der Intensitét in allen Fillen erreicht 
werden kann. Bei der Darstellung dieser Transformationen ist man bisher im 
aligemeinen von der als Schwiarzung S bekannten photographischen Kenngrdésse 
ausgegangen. Es ist aber von Interesse, auch einmal die Frage zu untersuchen, 
auf welche Funktionen der Serpetsche Ansatz fiihrt, wenn man nicht von der 
Schwarzung, sondern von den Photometerausschlagen selbst ausgeht. Dann lasst sich 
zeigen, dass der Serpetsche Ansatz auf eine Tanh-Funktion fiihrt. Man sieht das 
am besten beim Vergleich der Abhangigkeit des Photometerausschlages vom 
Lichtintensitatslogarithmus mit dem Verlauf einer Magnetisierungskurve. 

Der Verlauf einer Kurve F(A/A,), die den Zusammenhang zwischen dem 
Photometerausschlag und dem Logarithmus der Intensitat wiedergibt, entspricht 
formal, bis auf das um 90° gedrehte Koordinatensystem, dem der Magnetisierungs- 
kurve einer ferromagnetischen Substanz. Letztere lasst sich im einfachsten Falle 
(wenn niémlich ausschliesslich die parallele und die antiparallele Einstellung eines 
magnetischen Elementarmoments zum Magnetfeld zugelassen ist) durch die 
Hyperbelfunktion Tanh darstellen [5]. In Ubertragung auf die Verhiltnisse bei 
einer geschwirzten Platte unter Zugrundelegung eines wie in Abbildung 1 orien- 
tierten Koordinatensystems erhilt man in Analogie zur Magnetisierungskurve 


F(4-)=Tanh* (1-24). (1) 
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Zur Theorie der Schwarzungstransformation 


Infolge des bekannten Zusammenhanges zwischen Tanh und log kann (7) durch die 
aiquivalente Gleichung A , ‘ 
F7-)= dogs ‘8 (3-3) (2) 
ersetzt werden, was mit dem SEerpELschen Ansatz bis auf den konstanten Faktor 
identisch ist. Der Ansatz von SEIDEL gibt also bei entsprechender Wahl des 
Koordinatensystems auch den Verlauf der Magnetisierungskurve (fiir den oben- 
genannten einfachsten Fall) wieder. 

Gegeniiber den sonstigen fiir die ein- 
fache Darstellung in Frage kommenden 
Funktionen dhnlichen Verlaufs (tan, 
LANGEVinsche Funktion, Amplituden- 
funktion)ist der Ansatz (/)allein dadurch 
ausgezeichnet, dass die zentralsymme- 
trische Kurve durch Uberlagerungzweier 
zueinander zentralsymmetrisch liegen- 
der Kurven entsteht gemiass der Glei- 
chung 
2 loge-Tanh"' (1 

A A (3) 
log (3) | log (1 i} 


(s. Abb. 1). Wenn man die Ordinaten 
einer der beiden logarithmischen Kur- | 


ven vermittels der Einfiihrung eines et 6 eines - ee 

ADD. erlau von Zz loge nh 2- 
Parameters x streckt, so dass man den , ; ans . aie Ag 
Ausdruck log (5° 1) (mittlere Kurve) und von log 4 


— log . + xlog(1— A (4) (Kurve I) und log (1 4) (Kurve II). 
Ay Ay 


erhalt, kann die Gestalt der resultierenden Kurve weitgehend deformiert werden, 
wobei sie natiirlich ihren zentralsymmetrischen Charakter verliert. Die Dar- 
stellung (4) entspricht dem Ansatz von W.Serr1rx der im Nachtrag zur Korrektur 
von KAISER [4] angefiihrt ist. Der Parameter x ist mit KAtsers Konstante / durch 
die Beziehung x=1-—/ verkniipft. Im iibrigen werden die Ausfiihrungen von 
KAISER durch diesen Hinweis auf mathematische Zusammenhinge nicht beriihrt. 


Zusammenfassung 

Es wird gezeigt, dass die Serpetsche Schwirzungstransformation fiir den Zu- 
sammenhang zwischen dem Photometerausschlag und dem Logarithmus der Licht- 
intensitét auf die Hyperbelfunktion Tanh fiihrt, die auch die Magnetisierungs- 
kurve einer ferromagnetischen Substanz wiedergibt. Unter allen méglichen 
Darstellungen ist dies die einzige, die eine Zerlegung in zwei zentralsymmetrisch 
zueinander verlaufende, logarithmische, Kurven zulasst. Lineare Kombination 
dieser beider logarithmischer Funktionen ergibt die verallgemeinerte SEIDEtL- 
Transformation in der von SEIrH vorgeschlagenen Darstellung. 
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MEETINGS 


A joint meeting of the Industrial Spectroscopy Group of the Institute of Physics, 
and the Photoelectric Spectrometry Group, was held on March 18th, 1949, in 
London. Summaries of the two papers given are given below, and followed by 
a summary of the discussion. 


Flame photometry 


R. L. MrrcH evi 


Macaulay Institute for Soil Research, Aberdeen 


The earliest flame photometer of which a description has been found is that of 
KLEMPERER (1910), who compared visually, in a divided spectroscope eyepiece, 
spray-charged oxy-acety- 

lene flames carrying un- 

known and standard so- 

lutions, and varied the 

concentration of the latter 

until equality was observed. 

The first objective flame 

photometer was built by 

LUNDEGARDH [1] who used 

a monochromator, vacuum 

photocell and amplifier to 

determine K, Mn, Ca, Na, 

Fe, Sr, Tl, Cu and Ag in 

an air-acetylene flame. This 

was truly spectroscopic in 

nature, involving isolation 

- of the required line by a 

Fig. 1—Flame photometer: burner unit and galvanometers. prism ; subsequently other 
workers attempted to use 
filters to isolate narrow spectral regions containing the required lines, par- 
ticularly in Germany, where between 1938 and 1943 three commercial models 
of equipment using caesium phvtocells were available. The earlier American 
Perkin-Elmer instruments as described by Barnes et al. [2], [3] employ barrier- 
layer photocells with filters, while the Beckman flame photometer incorporates 
a Lrrrrow-type monochromator. Papers dealing with the biological applications 
of these instruments are too numerous to detail here. 

At the Macaulay Institute we have had experience of selenium cells, gas-filled 
photocells and photomultiplier tubes. A simple unit, employed for potassium 
contents of 10-100 ~g potassium per millilitre, consists of a 35 mm £.E.L. selenium 
cell, with an Jlford 207 infra-red filter to isolate the potassium 7664/99 doublet, 
connected over a critically damped 450-ohm Cambridge spot galvanometer, the 
photocell being placed some 3in from a LUNDEGARDH-type air-acetylene flame. 
Calcium interference is minimised by making the measurements at as high a point 
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R. L. MitcHe.y: Flame photometry 


in the flame as practicable. A similar set-up using a Cintel GS18 photocell is more 
sensitive; the housing for this type of cell is seen in Figure 1. (Since the lecture 
was given, greater sensitivity has been obtained by using a CV148 infra-red image 
converter with an R.C.A. 931A photomultiplier for the determination of potassium, 
with Ilford 207 and Chance ON20 filters in front of the converter.) 


A Hilger monochromator, with exit slits on a plate fitting the camera slide, 
is being used for the direct determination of sodium and calcium with 931A photo- 
multipliers. This arrangement is illustrated in Figure 2. The complete apparatus, 
for which A. M. Ure has been respon- 
sible, can be seen in Figure 1. It includes 
individual spot galvanometers for sodium, 
calcium and potassium, the latter being 
determined by the filter method. Unfor- 
tunately a photomultiplier with a photo 
surface adequately sensitive in the red for 
the determination of small amounts of 
potassium does not appear to be available 
in this country at present—if it were, the 
monochromator would be used for all three 
elements. 

A stabilised power pack is satisfactory 
for the supply to the photomultipliers, 
and the sensitivity of the instrument can 


be varied either by changing the voltage 
applied to the photomultiplier or by gal 
vanometer shunts, so that great flexibility 
of concentrations of unknown samples is 
obtainable. 


For soil work, a few millilitres of solu 

tions containing from 30 to 300 wg calcium, 

1 to 10 yg sodium and 2 to 20 yg po 

tassium per millilitre are adequate, and Fig. 2—Flame photometer 
standard deviations less then 1-5°%, have detail of photomultiplier housing and exit slits. 
been obtained for solutions within these 

ranges. (The limiting factor is the potassium sensitivity using the GS18 photocell, 
and with the converter-photomultiplier combination this can be improved to 
0-4 to 4 4g potassium per millilitre. Adequate sensitivity is available to deter 
mine calcium and sodium at correspondingly lower céncentrations.) Plants 
contain much more sodium and potassium, and more concentrated standards are 
employed. 

Interference effects have not yet been fully investigated, but with suitably chosen 
standard solutions there is no reason to expect greater effects than are found by 
the LuNDEGARDH spectrographic technique, which with an air-acetylene flame 
would appear to be less subject to interference than burners using lower-temperature 
flames. 
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W. KiynNe 


The use of the flame photometer in a clinical laboratory 


W. KLYNE 


Postgraduate Medical School, London W.12 


The flame photometer in use at the Postgraduate Medical School was designed 
by W. R. Dominco of Kampen (Netherlands) and closely resembles the instrument 
of Boon [1}. 

The general arrangement of the apparatus is shown in Figure 1. Air and acetylene 
are supplied from cylinders, and pressures are maintained by manometers (40 cm 


Fig. 1—General Arrangement. A=atomiser; B=chimney (enclosing burner); C, ‘ iris diaphragms ; 
holder for selenium cell and optical filters; E =holder for phototube and optical filters. 


Hg for air, 44cm water for acetylene). The atomiser (Figure 2a) is based on that of 
LAUTERBERG & KNIPPENBERG [2] and the burner (Figure 2b) resembles that of 
LUNDEGARDH [3] 

For the determination of sodium, light passes through Chance OY1 and Ilford 
803 filters, which isolate the D lines, on to an Evans £.E.L. cell (type A) and the 
current produced is fed directly to a galvanometer (Tinsley type SS5). For the 
determination of potassium the 766 and 770 my lines are isolated by an Ilford 609 
filter and act on a Cintel type GS18 phototube fed at 72 

The instrument gives convenient galvanometer deflections with solutions con- 
taining 1 to 5mg Na or K/100 ml. _ Itis calibrated with standard sodium chloride or 
potassium chloride solutions, and to guard against sudden changes in the operation 
of the atomiser and burner, suitable standards are sprayed after each test solution. 

The mutual interference of cations in the flame has been studied, since this is 
relevant to the determination of sodium and potassium in blood and urine. Potas- 
sium increases slightly the light emission of sodium; sodium increases considerably 
the light emission of potassium (a 20-fold excess of sodium increases readings for 
potassium by about 60%). Acid reduces the readings for sodium or potassium 
below those obtained with neutral solutions of the same sodium or potassium 
content, but the difference is not significant unless acid is more than 0-1n. Neither 
calcium nor ammonium salts (up to 20-fold excess) affect either sodium or potassium 
readings. 





The use of the flame photome ter in a clinical laboratory 


Mutual interference of cations has been noted by other workers in flame photo 
metry (see e.g., Rrgeum [4]; Berry, CHAPPELL and Barnes [5]; Parks, JoHNSON 
and LYKKEN [6]). No certain conclusions can be drawn from the literature, but 
it seems likely that interference is greater the higher the flame temperature. 

For the determination of sodium, plasma or urine is diluted 1: 100 with water 


and compared with standard sodium chloride solutions. Accuracy is approximately 


+ 2%. For the determination of potassium in serum, allowance must be made 
for the presence of a 15-fold excess of sodium. It has been found convenient to 





Atomiser i solution inlet ; Fig. 2 s3urner 
yutlet forair carry 4 y to burner; D affi« cone ; inlet for air ¢ 


plate irain I waste 


minimise differences in the sodium content of sera by diluting sera 1: 10 with a 
solution of sodium chloride containing 330 mg Na/100 ml (representing the mean 
of normal serum sodium values). The diluted sera are then compared with standard 
solutions of potassium chloride, each containing 330 mg Na/100 ml 

Potassium in urine can be determined similarly, but the urine must be evaporated 
and ashed at 400° and the residue taken up in dilute acid. 

The determination of blood and urine sodium and potassium by means of the 
flame photometer has proved very satisfactory in routine work, and is far more 
rapid than the colorimetric methods previously used in clinical laboratories. 

A fuller account of this work is published elsewhere by Dominco and KLyne [7] 
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Meetings 


In the absence of a verbatim report of the discussion, the following summary 
deals with the points raised according to their subject, irrespective of the order in 
which the remarks were made 


Flame Sources 
Unlike the principal speakers’ laboratories, that of the London Hospital Spectro 
graphic Department uses coal gas, at a pressure stabilised by a small regulator 
The British Aluminium Co. Research laboratory also use a coal gas flame for the 
determination of sodium in hydrochloric acid solutions of aluminium. Other 
speakers suggested the use of the oxy-hydrogen flame, and that of the propane 
flame, this has been found successful for strontium in sea-water. 

The problem of the mechanism by which one element interferes with the spectrum 
of another in the flame was raised by various speakers, and it was suggested that 
the higher the flame temperature the less the interference. This might, it was 
suggested, be due to the less easily ionized elements not being excited unless ample 
energy was available. Dr. Menzies (Hilger and Watts) pointed out that band 
spectra of several salts emitted in flames had been described, did this mean that 
these salts were incompletely decomposed in the flame’ Would a search of the 
literature on band spectra help to answer the question of how some elements 
suppress the spectra of other elements ? 

The height of the flame | ve height in the flame at which the observations 
are made, were mentioned as being critical factors both in sensitivity and in inter 
ference betwee Dr. MITCHELL supported the suggestion that insufficiency 
of therm: ¢ main cause of interference of some elements with others 
Wher propane /air flame it was observed that even when one alkali metal 
does ¢ spectrum of another, a change in the acid radical present has a 
major distur t effect Dr. Hotipay (London Hospital) pointed out that 
at the lov alt concentrations which they were using they had found no mutual 
interfere! between sodium and potassium, although the flame temperature 
Was COOrT 

The origin « ectrum background in flames, although partly due to un 
decom posed n | radicals and groups of atoms, is not so well understood that 


the ba KgToun n rought under control 


Introduction of the Sample into the Flame 
This varies a good deal with different substances to be analysed. At the London 
Hospital where a few cubic ml of solution had to be tested for sodium and potassium, 
in concentrations down to a microgram per ml of the latter, an atomised spray 
was used in which the spray condensing on the walls of the tube was re-circulated 
For sea-water a Beckman jet is used, and this can be easily washed. The jet 
used at the Macaulay Institute was said to introduce 50 to 100 mgm/min of liquid 
into the flame. For all these types, simple methods of rinsing the apparatus are 
important 
Detection of the Elements 

Filters used to isolate spectrum lines vary according to the element and the 
detector used, sometimes the limit of sensitivity of the detector simplifies the choice 
of filter. A 931A photo-multiplier is insensitive to the potassium lines, and can 
be used with an interference filter to isolate the sodium lines. For sodium in 
aluminium the filter choice is less critical, and a glass one is possible. For potassium 
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a Wratten 88 plus Chance ON19 have been used, and at the London Hospital an 
infra-red image converter was used to convert the red potassium lines to a fluores- 
cence to which the photo-multiplier cell is sensitive. This image converter is 
energised from a ZAMBONI pile giving 3-5kV. It was stated that in general the 
use of photo-multiplier cells for direct spectroscopy with flames is not very efficient, 
and that photo-voltaic cells with galvanometer-type amplifiers using negative 
feed-back to give a high gain and stable zero are usually better. This type of cell 
and circuit is used for the estimation of sodium in aluminium 


Other Problems 
The estimation of cobalt in soils was briefly discussed, it was estimated that a 
concentration of 10 mg/l of solution would be needed to give satisfactory estimation 
of this element directly from the flame, and as this is above the usual level at which 
it needs to be analysed arc methods are generally necessary 

It was stated that the use of a standard absorptiometer for this type of test was 

being considered by the manufacturers, but certain difficulties remain to be over- 
come. 

Demonstration 
A prototype flame photometer designed mainly for sodium and potassium 
and constructed by Unicam Instruments (Cambridge) Lid. was demonstrated 
g allocated 
to the lithium standard and the other to the sample under investigation. Inter 
changeable filters were provided for wave-band selection, and the output of the two 


The optical system comprised a double beam system, one light path bein 


photo-tubes was passed through two direct current amplifiers to a spot galvanometer 
A propane gas flame was used with a pressure regulator feeding a combined burner 
and atomiser of a type devised by Dr. B. M. Wricut of the Medical Research 
Council, Pneumoniosis Research Unit, Penarth, Glam. and Dr. I. D. P. Wootton 
of the Postgraduate Medical School of London. The gas pressure was sufficient to 


atomise the solution, so making a compressed air supply unnecessary. The complete 
apparatus was designed by the company in collaboration with Dr. E. L. Pratt 
of the Department of Pediatrics, Yale University School of Medicine, while working 
in the Department of Experimental Medicine, University of Cambridge, and it was 
pointed out that it represented a stage in the development of a more comprehensive 
instrument. 


E. vAN SOMEREN and W. H. Srorey 





Book reviews 


M ' I Atomic Energy Levels (as derived from the analyses of optical spectra 

Volume 1—The Spectra of Hydrogen, Deuterium, Tritium, Helium, Lithium, Beryllium, 
Boron, Carbon, Nitrogen, Oxygen, Fluorine, Neon, Sodium, Magnesium, Aluminium, Silicon, 
Phosphorus, Sulphur, Chlorine, Argon, Potassium, 


Calcium, Scandium, Titanium and 
Vanadium ( 


the National Bureau of Standards N 167, 309 1949 


Absorption Spectrophotometry 


ur ‘ 


ire given except 
trophotometry 
i keeping ith the rest of 


ping 
f wavelength of a match pol 

veral pages describe and illustrat 
eter Anyone with experience 


n tne plats juite 


his book is 1 spit ' ly ful information 


ext expanded in } ve previous Hilger publication on the 


t so frankly Some of the material 
f part tv i ) f twenty years ago, and many of the diagrams 
that lean away from the TwyMAN and ALLsopp book, 
ly the claims made k is well produced, but a few figures (such as 


ssential data 
ok would have fulfilled its purpose better by the omission of part 
simply to the principles and technique of spectrophotometry. 


E. R. Hoxurpay (London) 





Abstracts 


Abstracts 


Emission Spectra/Analysis 

Coutuiettre, J. H The spectrographic analysis of ferro-silicon. 
37 609-613 

Verf. berichtet iiber spektrochemische Bestimmungen bei Anwesenheit m 
Hierbei muss wie bekannt in der Auswertung das Intensitatsv« 
Einzelbestandteils zu demjenigen eines Hauptbestandteils mit dem 
Legier ingspartner zueimander in Beziehung gebracht werden Der 
chemischen Analyse von Ferrosilizium, die sich meist auf die Bestimmung 
beschrankt, liegt darin lass auf diesem Wege 3 Proben mit je Il Ele 


bestimmen sind Um eine homogene Verteilung des Probestoffes zu errei 


im Achatmorser gepulvert und durch ein 200-Maschensieb gegeben Eine 

cht dieselbe Reproduzierbarkeit Der gesiebte Anteil wird mit rem 

30 gemuscht Das Mischen wird am raschesten durch 5 Min 

(6 mm diam.) in emer 30 ccm Flasche bewerkstelligt und davon ein 
trode dient ein Graphitstat von ca. 5 mm Dicke lessen Spitze eine K ipp nit 
aufweist Zur Anregung dient ein Funke (1-3 KVA, Kapazitét 0-007 Mikrofarad, Indukt 
henry) oder ein Wechselstrombogen (2-5 KV, : np Weitere Date 
Eastman Spektralfilm Nr l. Eastman D 19 Entwickler. Is mper atur des En 


wahl, Konzentrationsbereich und Art der Anregung sind aus 
3082-15/3083-74 unken 
0-04 0-18 ‘ 3968-5/3969-26 


fb 
F 


inken 
0-025 —0-2% 3273-96/3286-73 Funken 

Cr (0-03 0-67 °%) $254-34/4260-48 Wechselstr 

Mg 2802-69/2806-98 Funken 

Mo 3170-34/3178-0 Wechselstromboge 

Mn (0-115 § ) 2933 -06/2941-34 Funken 

Ni (0-02 ] 3492-9/3495-3 Wechselstromt 

Si (4 * 3905-53/3815-84 Funken 

Sn (0-001 —0-008 &% 3175-02/3178-0 Wechselstrombogen 

Ti (0-05—0-14% 3372-8/3370-78 Funken 


Die Schwarzungskurve der Filmemulsion wurde mit Hilfe eines 4-stufigen, rotierenden Sektors vom 
Intervaliverhaltnis 1 : 2 : 4:8 ermittelt. Die Eichkurven wurden auf doppelt-logarithmischer Skala 
durch Auftragen des Intensitaéts- und Konzentrationsverhdltnisses erhalten Die Berechnung erfolgt 
nach den Gleichungen 

100 CPS 


1+A+B+(¢ 


Si KY Fe; 


CPS bedeutet den Prozentgehalt an Kohlenstoff, Phosphor, Schwefel und aller anderen Elemente, 
soweit sie nicht als Komponenten A, B, C beriicksichtigt sind Fiir genaue Bestimmungen muss der 
Betrag von CPS auf chemischem Weg ermittelt werden Es erwies sich als ratsam, von jeder Probe 3 
einfache und 2 Stufensektor-Aufnahmen zu machen Eine Aufnahme des Funkens wird mit dem 
Stufensektor vorgenommen, wobei die Belichtung so gewahlit wird, dass die Siliziumlinie bei der 
geringsten Durchlassigkeit noch gemessen werden kann Die einfachen Aufnahmen werden mit 1/8 
Durchladssigkeit ausgefiihrt; der zweite Stufensektor wird bei der Lichtbogenaufnahme eingesetzt 

So erhalt man von jeder Probe 4 Siliziumaufnahmen und mindestens 1 Aufnahme der Nebenbestandteil 

Die Genauigkeit entspricht der iiblichen Arbeitsweise; im Vergleich mit den chemischen Bestim- 
mungen wurde bei Silizium und Aluminium ein Unterschied in der Gréssenordnung von 2 beobachtet 


O. SCHLIESSMANN (Fichtenberg 


Appinkx, N. W. H.; A general method for quantitative spectrochemical analysis. K« 
trav. Chim. Pays-Bas 1948 67 [11] 690—696 

A combination of Harvey’s semi-quantitative method (Applied Research Laboratories, California, 
1947) and the addition method is described for the analysis of multicomponent powders. Semi-quanti- 
tative determinations are made using a 10 amp direct current carbon are with a 2mm gap width 
and the sample, mixed with ten times its weight of carbon, on the flat top of the anode. The amounts 
of the elements are determined by applying HARVEy’s ‘ sensitivity factors ' for a carbon matrix For 
quantitative determinations of both minor and major elements in samples, a 10mm gap width is 


used, and the ‘sensitivity factors’ for several spe« tral lines of the element being determined are calculated 
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by an addition method of three exposures for each sample, viz., sample; sample plus A % of the element; 
and sample plus B f the element. The spectrochemical determinations of 3% Mn and 16% Si in 
Th mas ph sphate and 40 Si in flint clay agree witf the che mical results. 

R. O. Scorr (Aberdeen) 


LANDERGREN, 8.; On the geochemistry of Mediterranean sediments. Preliminary report on 
the distribution of beryllium, boron and the ferrides in three cores from the Tyrrhenian Sea. 
Goteborgs Kungl. Ve tenskaps Vitterhets-samhalles Handl. 1948 Ser. B, 5 No. 13 (6) 3446 

A summary of the spectrographic methods used is given. The ferrides (Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni and 
Cr) and beryllium were estimated visually by means of the cathode layer carbon arc in combination 
with a step sector. Boron was determined with an interrupted arc by the author’s method (Arkiv 
Kemi. Min. Geol. 1945 19A [25 R. O. Scorr (Aberdeen) 


Stace, H.C. T.; The spectrochemical determination of magnesium in soil extracts by the 
Lundegardh air-acetylene flame technique. J. Counc. Sci. Ind. Res. Australia 1948 21 [4] 
305-7 

if sing the Lunde gardh flame method, high results for magnesium were obtained when the Ca: Mg 
molar concentration ratios of the samples were approximately 1: 1 and those of the standards 0-0031: 1. 
For the accurate determination of magnesium it is necessary to have similar calcium concentrations 
in the samples and standards R. O. Scorr (Aberdeen) 


Hartmann, W. and Prescorr, B. E.; The quantitative spectrochemical determination of 
barium, strontium, and calcium. J. Opt. Soc. Amer. 1948 38 539-541 

Gemische von Ba-, Sr- und Ca-Karbonat (etwa 10: 10:1) in Mengen von 50 bis 200 Mikrogramm 
werden gelést und mit 500 y Cu-Nitratlésung als innerer Standard versetzt Die Lésung wird auf 
flachen, extra wasserabstossend gemachten (water-proofed) Graphitelektroden eingetrocknet (Wechsel- 
strombogen 2100 V, 2-05 A. 2—3 min Photometrischer Vergleich der Linien Ba 5854/Cu 5782, 
Sr 4607/Cu 5105 und Ca 4226/Cu 5105 (Fehler unter 10 

E. Preuss (Miinchen) 


Oroan, T.J.and Parsons, 8. L.; A method of spectrographic analysis of impurities in materials 
for oxide coating of thermionic cathodes. J. Opt. Soc. Amer. 1948 38 191-195 

Die Verunreinigungen an Fe, Cu, Pb, Mg, Mn und Al in Ba., Sr- und Ca-Karbonaten werden an 
briquettierten Proben (in Graphitelektroden, 2 mm Abstand, Hochspannungsbogen 2200 V, 7 A, 30 sec, 
waassergekiihite Elektroden) bestimmt. Standardproben werden durch Eindampfen von Lésungen 
erhalten Die Schwarzungskurve wird aus einem Eisenspektrum gewonnen Die Analysendauer 
fir 15 Proben mit 6 Elementen ist zwei Stunden (Rapidentwicklung!). Die Ausarbeitung der Arbeite- 
vorschrift wird dargelegt Zu folgenden Analysenlinien: Ba 3253, Sr 3371 und Ca 3275 mit Cu 3247, 
Al 3093, Fe 3020, Pb 2833, Mn 2795, Mg 2802 werden Gehalte (zwischen 0-00001 und 1%) und Arbeits 


kurven, sowie mittlerer Fehler (um 10 angegeben 


E. Prevoss (Miinchen) 


1947, Groupement pour l’'Avancement des Méthodes Spectrographiques, VI° Congrés. 


BERTRAND, D Sur une nouvelle technique de dosage spectrographique. pp. 17-20 
L’auteur décrit une méthode permettant le dosage du rhubidium, en présence de sodium et de 


potassium Il @ utilisé un are continu éclatant entre deux charbons placés horizontalement dans un 


petit four en terre réfractaire, afin d’augmenter la stabilité de lar La tec hnique employée permet, 
avec le mode d’interprétation des spectres, d’atteindre une erreur de 3°% dans une gamme de 0-05 mg 
& 0-002 mg dans 10 mg de mélang La limite de sensibilté étant 0-0002 mg La raie de rhubidium 
utilieée est la 4201-8 A 
Orsac, J.; Dosage des traces de sodium dans l'aluminium et dans certains alliages légers 
4& l'aide d'un spectrographe pour le visible. pp. 21-23 

L'auteur a4 fait avec un spectrographe Cojan & deux prismes une étude visuelle de la région 4,000 a 
8,000 A Il a montré les avantages que cette région présentait dans la recherche d'éléments tels que: 
Na, Ca, Zn, Mg, Si, Cu, Pb.—II a de plus étudié la possibilité d'un passage immédiat de l'observa 
tion visuelle & ‘observation graphique Dans le cas du dosage du Na dans Al, il a utilisé un Zeiss Q24 
ot @ travaillé photométriquement sur le doublet jaune du Na non résolu.—Cette étude a été appliquée 
avec succés @ l'affinage des alpax et a la décantation de |’Al brut de coulée. 
ALEXANDRE, J Dosage des principaux éléments des aciers ordinaires par la méthode des 
trois raies. pp. 25-35 

l. auteur a appliqué la méthode de Scheibe au dosage dans les aciers des éléments: Si, Mn, Ni, 
Mo, Cr, Va.—Le matériel utilisé est un spectrographe Zeiss Q24, avec unc fente de 30u et une ouverture 
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de chambre de 1: 15.—Les électrodes sont des crayons distants de 2 mm et I’étincelle est irradiée pendant 
la prise des spectres par une lampe 4 vapeur de mercure.—Le générateur d’étincelle utilisé est un 
Feusener & décharges commandées (FF4—Voltage secondaire, 10-000 V; L, 800-000 cm; C, 3000 em) 
—Le microphotométre employé est un Zeiss (fente 40).—Les décharges ont été enregistrées soit entre 
dleux crayons en acier, soit entre un crayon en acier et une contre-électrode en aluminium.—Des 
conclusions intéressantes exprimées sous forme de tableaux ont été tirées de ce travail. 

A. Hans (Waremme) 


Emission Spectra/Apparatus 

1947, Groupement pour l’'Avancement des Méthodes Spectrographiques, VI° Congrés. 
Loguittz,E.; Filtres, fentes a gradins, coins photométriques, Secteurs utilisés pour l’analyse 
spectrographique quantitative. pp. 37-46 

L’auteur fait le point actuel des appareils placés couramment devant la fente des spectrographes 
pour modifier l’intensité de la lumiére le long d'une raie spectrale.—Aprés un examen circonstancié de 
ces divers instruments, il conclut a l’utilité pour les laboratoires de Spectrographie de filtres & échelons, 
fentes 4 gradins, secteurs logarithmiques continus ou & échelons, ainsi que des secteurs hyperboliques. 
Ce matériel leur permettra 4 la fois d’étalonner les plaques qu’ils utilisent et de résoudre par les 
différentes méthodes connues les problémes d’analyse qui leur sont posés. 


LoEvILLE, E.; Le porte-électrodes multiple du Laboratoire Central de l'Armement. pp. 55-56 
L’auteur décrit le porte-électrodes multiple réalie6 au Laboratoire Central de |’Armement, en vue 
d’éviter l'importante perte de temps due au flambage.—II conclut 4 |'utilité de ce matériel chaque 
fois que des analyses en série seront demandées & un laboratoire. I! insiste sur la simplicité 
de la manipulation et sur le fait que la conception de cet appareil rend impossible toute fausse 
manceuvre. A. Hans (Waremme) 


Absorption Spectra 


Severin, H.; Uber die Absorptionsspektren einiger wasserhaltiger Salze des Erbiums. 
Ann. Phys. [6F] 1947 1 41 

Es werden die Ergebnisse einer Neuvermessung des Erbiumsulfats und der ersten Messung einiger 
weiterer Er-Salze mitgeteilt. Beim Erbiumsulfat besteht Ubereinstimmung mit den von GoBRECHT 
(Ann. Phys. [5] 1937 28 673) gefundenen Werten fiir die 21 Linien der Gruppe B (12.130-12.896 cm) 
im Sichtbaren mit den von Meenam (J. Chem. Phys. 1935 3 621, und 1939 7 1002) gefundenen 
Werten, soweit dort nicht Verwechslungen mit Ho-Linien unterliefen Ausser dem monoklinen 
Er(SO,),.8H,O, von dem 134 Linien angegeben werden, werden vom triklinen Er(NO,).6H,O 
117 Linien und vom hexagonalen Er(C,H,SO,),.9H,O 85 Linien in den Tabellen, welche ausser 
der Lage der Linien noch ihre gesch&tzte relative Intensitat und Zuordnung enthalten, aufgefiihrt 
In den Ausgangspraparaten war als einzige Verunreinigung Ho enthalten, dessen Linien durch Intensi 
tatevergleich leicht ausgeschieden werden konnten. Die Aufnahmen erfolgten nach der Vielkristall 
methode mit der Aufnahmetechnik von A. Resa (Ann. Phys. [5] 1943 43 161). Vergleichsspektrum: 
Eisenbogen, Breite der scharfsten Linie ca. 0-6 A, Genauigkeit der Ausmessung bei Gitteraufnahmen 
+0-2A, bei Glasspektrographen +0-7A, fiir die diffusen Linien +2-5 A. Zwei Arten von Linien 
werden unterschieden; reine Elektronenfrequenzen vgz und Uberlagerungslinien vez + vg, wobei die vg 
teils innere Schwingungen innerhalb der im Kristall vorhandenen Komplexe (NO,, SO, , H,O), teils 
Schwingungen dieser Komplexe als Ganzes sind. Die Uberlagerungslinien werden erst an dicken 
Kristallschichten erkennbar; wegen der daraus resultierenden langen Belichtungszeit konnten sie 
nur im Sichtbaren gemessen werden Die Tabellen, welche fiir das Erbiumathylsulfat auch die Orien- 
ticrung der Dipole fiir die reinen Elektronensprunglinien enthalten, miissen ebenso wie die eingehende 
Dixkuasion der Deutung der Linien im Original eingesehen werden. Wesentlich fiir letztere ist der 
Vergleich des Er-Ions mit dem analog gebauten Nd-Ion. Die Frequenzen der Anionen beider Salze 
sind: Beim SO,-Ion: y,: (ungefahre Frequenz 455), beobachtet beim Er 425, beim Nd 450; v,: (615), 
beobachtet ; Ws (990), beobachtet beim Er 1004, beim Nd 995, 1011 Beim NO,-Ion: 
v¥,: (725) beobachtet beim Er 713, 731, 742; beim Nd 709, 723, 746; v,: (835), beobachtet Er 
810, 831; vs: (1055), beobachtet Er 1033, 1046; Nd 1034, 1049; v,: (1370), beobac htet Er 1331, 
1363, Nd 1294. Fir die Schwingungen des H,0-Molekiils gibt die Ausmessung einen Mittel 
wert von vq ~ 1630 cm~'! fiir samtliche Salze. Im Spektrum der Er-Salze werden neun starke Linien- 
gruppen beobachtet, zwei im UV, sicben im Sichtbaren. Die Starke der Absorption nimmt vom 
Sulfat iber das Nitrat zum Athylsulfat ab. Die Struktur der Absorptionsbanden wird erst an diinnen 
Pulverschichten erkennbar, an denen die Ubergangalinien wegen zu geringer Intengitaét wegfallen und 
die reinen Elektronenfrequenzen ubrig bleiben. Die an diesen Linien beobachtete Kristallaufspaltung 
der Grundterme hat die Komponenten: Er-Nitrat: Ocmq', 54cm~'; Er-Sulfat: 0 cm“, 19-6 cm“, 
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41-5cem', 86°-4cem"'; Er-Athylsulfat: 0 em-', 45 em” Im Anschluss an friihere Untersuchungen von 
DEUTSCHBEIN Ann. Phys. [5] 1939 36 183) an Eu-Salzen und Hetiwece (Z. Phys. 1941 117 198) 
an Pr und Nd wurden auch die Strahlungsfelder der Er Ionen im hexagonalen Athylsulfatkristall 
Das Er Ion und das Nd Ion haben die gleichen Terme, nur liegen die Multipletts 

erkehrt, d.h r Term mit dem gréssten J am tix ‘ Die Spektra stimmen daher iiberein in 

ler Terme abh ren, nicht aber in Lage, Linienzahl und relativem 

Gruppen. Beide Spektr eigen Uberlagerungslinien, die beim Er etwa 

ind als beim Nd Die mittl Aufspaltung der Terme ist beim Er und Nd 

en. Die mittlere Linienbreite ist beim Er 9 c1 bein d 7 em™', beider 

gleicher Gréssenordnung ie gefundenen Werte fiigen sich gut in die Deutung 

Phys }} 1941 40 330 é echselwirk r scher istallgitter und 

Er praktisch so gross wie bein ( e infolge d livalenz «ce if Elek 

nen zu erwarten war i ‘ ein rr anscheinend ¢ <leiner ist als 


1 grossere Kernladung erklart RUC : (Miinchen 


International Co-operation between Spectroscopists 

The editors of this journal feel that, besides the publication of scientific papers, 
they have to let spectroscopists know something of the organised activities of 
ssociations or groups of spectroscopists in other countries. They therefore propose 
to give some space to reporting the meetings of national or regional associations of 
workers in the field of applied spectroscopy, usually in the form of summaries. 
One such summary appears on pages 62-67; and secretaries of bodies which 
organise such meetings are invited to contribute other reports 

It is also useful to secretaries of societies to know the addresses of similar 


societies in other countries, and they are invited to send in names and addresses 


to be added to the following list. together with some information about the scope 


he society or group. This preliminary list is admittedly incomplete, but should 
a 4s a reminder to secretaries who are not named in it 
Betcium and France with members from the adjacent countries 
G.A.M.S. Gr jupement pour l’Avancement des Méthodes Spectrographiques 
Secretaire: M. Brucelle, Lab. Central de l’Armement, 1 Place St. Thomas d’Aquin, Paris 7® 
GREAT BRITAIN 
Industrial Spectroscopy Group of the Institute of Physics (Formed 1946). Secretary 
E. van Someret o Institute of Physics, 47 Belgrave Square, London 8.W.1 
Scottish Spectrographic Discussion Group. Secretary: 8. D. Steele, Research Depart- 
ment, Babcock & Wilcox Ltd., Renfrew, Scotland 
Sheffield Spectrographic Discussion Group. Secretary: H.T.Shirley, The Brown Firth 
Research Laborato Princess Street, Sheffield, 4 
Society of Public Analysts and Other Analystical Chemists, Physical Methods Group 
Secretary: R. ¢ ll, Hilger & Watts Ltd., 98 St. Pancras Way, London, N.W.1 
Photoelectric Spectrophotometry Group (Formed 1948). Secretary: W.H. Storey, Unicam 
Instruments Ltd., Arbury Works, Cambridge 
Hydrocarbon Research Group, Spectroscopic Panel (dealing with infra-red absorption 
spectroscopy Secretary: H. Powell, Research Station of the Anglo-Iranian Oil Company 
Chertsey Road int on Thames, Middlesex 
ITALY 
Gruppo Spettrochimico d Associazone Italiana di Metallurgia. Segretario: Ing. Mario 
Scalisa, Associazione Italiana di Metallurgia, Via S. Paolo 10, Milano 
SWITZERLAND 
S_A.S.P. Schweizerische itsgemeinschaft fiirSpektralanalyse. Sekretar: Ing. F. Datwyler, 
Fabrik von Roll, Ger 
Un STATES OF AMERK 
Spectrographic Committee E2 of the American Society for Testing Materials. Secretary 
Dr. Mary Warga, University of Pittsburgh, Pittsburgh 13, Pennsylvania 
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In the spectrographic determination of the trace elements present in non-conducting 
powders by means of the carbon arc, the supporting electrodes introduce a possible 


source of error. MANNKOpFF and Peters [1], for example, 
found that increasing the depth of the electrode boring 
increased the sensitivity of volatile elements. In the work 
carried out at the Macaulay Institute with the cathode layer 
carbon arc, involving complete consumption of the sample, 
the powder to be analysed is mixed with an equal weight 
of carbon powder and filled into a boring (as seen in Figure 1) 
8mm deep and of 0-8 mm diameter in a supporting carbon 
cathode of 2-8 mm outside diameter. The amount of mix 
ture used is not weighed, but the boring is evenly and 


tightly packed to the top. In practice these dimensions 


may vary slightly even in one batch of electrodes as a result 


of wear in the drill or cutters. 

In the following, quantitative results on the variation 
of line intensities and intensity ratios caused by variation 
of the electrode dimensions from normal are presented in 
order to show if any, of the dimensions may be 
permitted to vary without loss of accuracy. At the same 
time the results help to explain the mechanism of sample 
volatilization from the electrode. The variables are grouped 


which 


under two headings 

I. Constant sample weight in the electrodes with 
(a) Outside diameter of the electrode varied, 
(6) Depth of placement of the sample in the boring varied, 
(c) Sample-carbon powder ratio in the boring varied. 

II. Variable sample weight in the electrode with 
(a) Depth of the boring varied, 
(6) Diameter of the boring varied. 

A series of standard mixtures was prepared in an alumina 
of Cd (as CdQ) 
The 


matrix which contained 5-0°, of Fe,O,, 1% 
and 0-6°% of Bi (as Bi,O,) as internal standards. 











Fig l Sketch of the 
normal electrode dimen- 
sions, with (in brackets) the 
amounts by these 
have been The 
positions of placement at 
different de pths (of equal 
sample) 


which 
varied. 


weights of the 


are also indicated. 


initial so-called 1°, standard dilution, containing 1° of Co, Zr, V, Mo, Sn and Pb, 


90 
= 0 


of Ti and 10% of Zn, was made by mixing the base (containing Al,O,, 5-0% of 


Fe,0,, 1-14% of CdO and 0-669°%, of Bi,O,), the trace element compounds, and 
extra quantities of Fe,0,, CdO and Bi,O, in order to make up for the reduced internal 
standard contents caused by the addition of the trace elements. 
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The required weights of these were calculated from the equation 


where p, g and r are the total weights (in gmi) of Fe,O,, CdO and Bi,O, respectively to be present 


in 1 gm of the initia lution, and 6 is the total weight (in gm) of the trace element compounds. 


Then z is the weight " rrr f the base (containing p, g and r gn f Fe,O,, CdO and Bi,O, 
which it 8 requir: take, and 7 y zr) and ril r) are the weights of extra 


per gm K 


Fe,0,, CdO and Bi, ! . he | lutio of the series, 3162 p.p.m., 1000 p.p.m., 
316 p.p.m., 100 p.p.m., 31-6 p.p.n n .p.m. were prepared by mixing 0:3162 gm of the 
preceding standar i with 0-6838 gm of tl 


Duplicate spectrograms of the 10 p.p.m. t : m. standar were made for most of 


; 
the nditions (electrode shape ek described in } wing sections The sample was com- 
pletely consumed in @ 10mm D«A ar | Yammy > volts iropped trom a line voltage of 
260 obtained from 400 volt 3 phase supply through a Westinghouse Westalite (selenium type) 
rectifier. The light was focussed on the prism of a Hilger E 1 Large Quartz Spectrograph by 


means of a spherical lens at the slit, a mask at the prism admitting only light from the cathode 


layer and the aqjom r part of the arc column The nsumption of the electrodes is observed 


by projection of the imag the arc on a rear screen, and during the exposure the electrodes 
are adjusted s : re length and location are kept constant. Each spectrogram was taken 
with a six ste; r immediately in fr the slit, giving relative exposures of 1, 2, 4, 8, 
16, 32 and 64 » plates were Ilford Chromatic developed for two and a half minutes in Ilford 
I.D.2 developer at 18° ( 

The spectrograms were interpreted by the constant blackening background 
correction method, which is fully described elsewhere [4], [5], and which gives the 
separate relative intensities of the analysis line freed from background (/,) and the 
internal standard line freed from background (/s). From these, the intensity ratio 
I,/1s, can be calculated. Concentration-calibration curves were prepared for each 
trace element under each set of conditions, the log intensity ratio of the analysis 
to internal standard lines, log (/,//<), being drawn against the logarithm of the 
trace element concentration. The curves obtained by this method are generally 
straight lines with slopes of unity 

As the curves indicate only in what manner the intensities of the analysis lines 
vary in relation to those of the internal standards, an attempt was made to find 
which of the lines was mainly responsible for any alteration in the intensity ratio. 
The average intensities of the internal standard lines were calculated from the eight 
individual intensities obtained from the 10 p.p.m. to 316 p.p.m. standards. For 
& particular set of conditions, one condition was given an arbitrary intensity of 
unity and the corresponding relative intensities for the other conditions calculated. 
For example, in Table 1, the average intensities of the Fe line 3451-92A for the 
2-6, 2:8, and 3-0mm outside diameter electrodes, were 1-59: 1-74:2-00 giving 
relative intensities of 1:1-09:1-26 when the intensity corresponding to the 2-6 mm 
electrode was given a value of unity. The relative intensities of the trace element 
lines were calculated in a similar manner to those of the internal standard lines, 
taking the results for contents lying on the straight line 45° portion of the curves. 

The following tables (except Table 4) show in the first horizontal line the relative 
intensities of the analysis lines, in the second those of the internal standard lines, 
and in the third the relative intensity ratios calculated from the first two 


I. Constant sample weight in the electrodes 


(a) Outside diameter varied—It is difficult when preparing large batches of electrodes 
to hold the outside diameter to the constant value of 2-8 mm as, with our type 
of electrode cutter [2], wear of the cutters tends to produce an increase toward 
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the end of a batch. In the past the practice has been to reject electrodes outside 
the limits 2-77 to 234mm. Standard curves. line intensities and intensity ratios 
were derived from sets of electrodes with outside diameters of 2-6, 2-8 and 3-0 mm, 
values greatly exceeding the normal limiting values, in an attempt to exaggerate 
any effect that might be present. The boring of the normal size, 0-8 mm diameter 
and 8mm deep, was filled with a 1:1 mixture of the sample with carbon powder. 

Table 1 (first and second horizontal lines) shows that in every case the line 
intensities increase with increase in the outside diameter of the electrode from 
2-4 to 2% mm. The increases in the intensities of the internal standard iron lines 
are of the same order, as are those of elements of similar volatility but markedly 


Table I l ariufions in the relative intensities and intensity ratios of analysis and internal standard 


lines aa a result of variation in the outside diameter of the electrode 


Arbitrary, slues of unity are give 


) to the results from the 2-6 mm diameter electrodes 
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lexx than those of the most volatile elements. Zn. Cd and Bi. The lines of Sn and 
hb. the other volatile elements. do not show such large increases those of Zn 
(dl and Bi 

There are several effects which may contribute to these increases Firstly, the 
wider diameters will result in slower volatilization of the elements. the relative 
burning times being 1:1-:18:1-36. As will be shown later (Tables % and 8) rapid 
initia) volatilization of Zn. Cd and Bi and to a lesser extent of Pb and Sn. caures 
a large decrease in their line intensities and it may be that the 2-fi mm diameter 
electrode heats up more quickly than those of 2-3 mm and 3-0 mm diameter with 
& consequent loss in line intensity due to the more rapid initial volatilization. The 
results in Table 3 which gives the relative line intensities when the sample is placed 
dleeper in the electrode, follow those in Table 1, the volatile elements, Zn. Cd and 
Bi showing the largest increases in line intensities with slower volatilization and 
the involatile element Zr. which in Table 1 has the smallest increase with increa-e 
in outside diameter. has the most marked decrease. The probability is that the 
overall increases in line intensities in Table 1 are cauxed by the slower volatilization 
At the same time the slower volatilization with increase in diameter would produce 
lexs self-absorption of the spectral lines, but that self-absorption is causing the effects 
ix unlikely; since neither do the easily absorbed lines of Mo and Pb show much 
increase. nor do the concentration-calibration curves for the 2-6 mm electrodes 
show any increase in curvature at high trace element contents 





R. O. Scorr 


Secondly, increase in the outside diameter, with consequent increase in burning 
time, may decrease the number of ions from the easily ionized elements to carry 
the current, with an observable increase in the potential difference over the electrodes 


from about § to 75°5 \ At the same time the current density, especially near 
athode is perhaps less since there Is a larger electrode surface Table 2 shows 


‘ffect of increasing the are current from 5 to 11 amp on the intensities of the 


spectral lines when 5mm deep electrodes are used. No observable correlation can 


be found between the results in Table 1 and 2, although the line intensity of Zr 
which shows the greatest increase with increase in current (Table 2) shows the 


ir urrent on the relative ntensities and intensity ratios of 


analysis 
nd internal standard lines 


1 to the results corresponding to 5 amp current 





M 














vith increase in outside amete It may be that increase in the 

1 more complete evaporation of the involatile elements, the 

olatile elements, Zr and Mo, showing the largest increases. On the whole 
in Table 1 the current density in the are column is not pro 


n the outside diameter will cause the elements to be excited 

relatively more carbon vapour. Table 5, which gives the line 

elements are incorporated into alumina or carbon matrixes 

lines of Zn, Cd and Bi are enhanced by the carbon matrix 
These are the e s which show the greatest increases with increase in outside 
diametel! 

The increases in the line intensities with increase in the outside diameter are 
probably due to a combination of the above effects, with slower volatility most 
important 

The practical implication is that the outside diameter of the electrodes should 
be kept as constant as possible. It is unlikely, from the results presented, that 
serious errors will result if this dimension is kept within the limits of 2-77 mm 
to 2:84 mm normally used, as the errors over the wide range studied seldom exceed 
+10 
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(b) Depth of placement of the sample in the electrode—From previous observations 
supported by the results in Table 1, it has been suspected that selective volatility 
of the sample is an important cause of error in the determination of trace elements 
by the carbon arc. To study the initial high volatilization and probable loss of 


volatile elements, electrodes of 2:8 mm outside diameter with borings 0-8 mm 


in 
diameter and 5, 8 and 11 mm deep were filled respectively with 5mm of a 1: | 


sample-carbon mixture, 5mm of the mixture plus 3mm of carbon powder on toy 


and 5mm of the mixture plus 6mm of carbon powder on top, the depths of place 
ment thus being 0, 3 and 6 mm (as indicated in Figure | 


Table 3 Effect f dé pth of placem: nt f eg ign of 


intensities and intensity ratios ina i@ and interna 


j 
sain} ‘ 


Arbitrary val f unity are giv the results for the 0 mr 














seen that only volatile element 
with increasing depth o acement and th 
the boiling points decrease ridmium witl 
shov he largest increase, followed by Zn (907° ( 5] 
Sn (2270° ( lable shows tha 
Pb and Sn have their maximum lin 
slight fall in the lin ntensities tron 
caused Dy the na ¥ 2-S mm parts of the 
at similar stages in burning, relatively oler with the 
electrodes than with those of 3mm. since in the forme: 
very nearly at the wide 5mm shoulder of the carbon rods 
conducted away more rapidly. This would also help to explain 


volatile elements Zr, Mo and Ti are more depressed with increasing 


ment than \ Fe and Co, the involatile elements be ing less effec 
from the cooler electrodes 


At the greater depths of placement the volatile elements will be « 


are of practically pure carbon vapour, and this may also affect their line intens 


WiZatior 


Table 4, gives a comparison of the line intensities resulting from volat 


a l:l sample carbon mixture of the 1000 p.p.m. standard from completely 
Ss mm deep elec trodes and from 838 mm deep elec trodes in whit h the lower 5 mm were 





R. O. Scorr 


filled with the mixture and the top 3 mm with carbon powder. It is seen that even 
when only a five-eighths part of the sample is placed 3mm down the electrode, 
higher line intensities of the volatile elements are obtained than when one part of 
the sample is filled to the top of the electrode. Again, the increases are in the in- 
verse order of the boiling points of the elements, namely Cd, Zn, Bi, Pb and Sn, 
and this would suggest that the enhancement is again related to the volatility, 
although this cannot explain the increase. 

The results in Table 4 of this paper agree with the findings in an earlier paper 
of MircHe.t and Scort [3], in which is shown a comparison of the apparent zinc 
contents found from normally burnt electrodes (good burn) and from electrodes 
from which some of the sample had spluttered at the beginning of the burn (bad 
burn). It was found that with electrodes which had lost part of the sample by 


Table 4— Variation of the relative intensities of the volatile elements with electrode borings 8 mm 
leep, when the boring ts completely filled with sample mixture and when the top 3 mm are filled with 
carbon powder 
Arbitrary values nit are given to the results for the 8 mm filling 





| 
Pb Fe 
2833-07 | inf 3451-92 











ttering, the apparent zinc contents from the Zn/Fe intensity ratios were much 
gher than those from the Zn/Cd ratios. From Table 4 it is seen that compared 
he normal type of filling, the equivalent of a bad burn, 5 mm mixture plus 3 mm 
arbon, would change the Zn/Fe ratio from unity to 2-2 (1-47/0-67) and the Zn/Cd 
ratio to 0-94 (1-47/1-57). It may be noted that the Co/Fe ratio is unaffected. 


In an attempt to explain the effect on the line intensities when the elements 
are excited in an atmosphere of carbon vapour, the trace elements, together with 
5°, of Fe,O,, 1% of Cd (as CdO) and 0-6°%, of Bi (as Bi,O,) were incorporated into 
carbon and alumina matrixes and 1:1 sample-carbon mixtures filled into the normal 
shape of cathodes. With the electrodes completely filled the weights of both 1:1 
mixtures in the electrodes were 5+ 0-2 mg. Table 5 shows that only Zn, Cd and 

have marked increases in line intensity in the carbon matrix, and that that 

f Zn is outstanding. The large depression of the Mo line intensity in the carbon 
matrix may be a volatility effect since it is the most involatile of the elements pre 
sent. Neither Zr nor Ti was included in the carbon matrix standards and thus 
results for these involatile elements are available as confirmation. There is little 
relation to be observed between the effects in Table 5 and the boiling points of 
the elements. The conditions existing in the arc column however may not be suffi 
ently comparable to those for the depths of placement in Tables 3 and 4, since 
n the latter there will only be the traces of the volatile elements present in the initial 
stages of volatilization while here in the carbon matrix the 5°, of Fe,O, will alxo 
he evaporating and may alter the electrical conditions in the arc column In gew-ral 
however, the results in Table 5 lead to conclusions different from those from Table~ 3 
and 4 
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Table 5—The relative intensities and intensity ratios of the lines of elements in alumina and carbon 
matrires 
Arbitrary values of unity are given to the results for the alumina matrix 





Co Zn V Mo Sn Pb Pb 
3453-51 3345-02 3185-40 | 3170-34 2839-99 2833-07 | 2833-07 


Analysis d l l l l 
line I4 } 0-85 0-68 0-33 02 


Fe ‘ Fe 
3451-92 3306-35 3261-05 3196-93 


Internal Al,O; l l 

standard line C 1-07 02 ‘ 0-94 
Is 

Intensity Al,O, 

ratio l4/Is ( 





From Tables 3, 4 and 5, it seems that the main effect of increasing the depth 
of placement of the sample is the slower volatilization of volatile elements and a 
probable incomplete evaporation of the involatile elements. At the same time 
some of the volatile elements are being enhanced by being excited in a carbon vapour 
arc. It is also seen that increased sensitivity of detection of volatile elements can 
be obtained for a given sample weight 
by increasing up to a certain limit the Table 6—Required and actual diameters of 
depth of placement of the sample. For ‘e borings in the carbon electrodes used 
the accurate determination of the volatile 
elements especially, it is essential that 
spluttering from the electrode should be . meses 
avoided. Sample- Required | Diameter Relative 
(c) Variation in the ratio of sample to carbon diameter used weights of 
carbon powder in the electrode—For certain —_ mers — samges 
types of samples it is often found that by 0-794 7! 1-00 
increasing the proportion of carbon powder ; 0-980 1-02 
relative to the sample weight a better burn a . — 3: os 
with less spluttering occurs. It has been :f 1-387 1-02 
noticed [3] that with a 1:1 sample-carbon 
ratio of 8-hydroxyquinoline chemical con- 
centrates there is very seldom spluttering, but that occasionally severe spluttering 
occurs with 8-hydroxyquinoline-tannic acid-thionalide concentrates. It was found 
that with the latter a 1:2 sample-carbon ratio seldom spluttered, and that standard 
curves prepared from electrodes using sample-carbon ratios of 1:1 or 1:2 were iden 
tical, the diameter of the boring being so adjusted that the weight of sample in the 
electrode was the same in each case. 

In the following, the sample-carbon ratio has been varied from 1:1 to 1:5, the 
electrodes all having outside diameters of 2-8 mm, and borings 8 mm deep. 

Table 6 (column A) shows the boring diameters required in order to have the 
same weight of sample in the electrodes in each case. Column B gives the diameters 
of the borings actually used, these being determined by the sizes of drills available. 

From Table 7 it is seen that the intensities of the epectral lines remain reasonably 
constant with alteration in the sample-carbon ratio and that the variations follow 
the relative weights of sample (B*/A*) in the electrodes shown in Table 6, these 


to test the variation in the line intensities 


due to alteration in the sample-carbon ratio 
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The effect of electrode dimensions on spectral line intensity in the carbon ari 


Table 8 Effect of alte ration in depth of boring of the electrode on the relative intensities and in 
sity ratios of the analysis and internal standard lines 
Arbitrary values of unity are given to the results for the 5 mm boring 





Internal 
standard 


Intensity 


Analysis 
line 
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lA Is 
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Zr Zn Ti \ Sr 
boring 3391-98 | 3345-02 3241-99 | 3185-40 | 3170-3 2839-99 


mm 
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Table 8, which gives the effect of increasing the depth of boring on the relative 
intensities and intensity ratios of the spectral lines, shows that the volatile elements, 
with the exception of Zn, have the largest increases. The results in Table 8 show 
that the Cd and Bi line intensities increase by more than twice from the 5mm 
to 8 mm deep electrodes for increases in their relative sample weights of from 1 to 
1-6, and it may be that these increases of line intensity with increasing boring depth 
are caused by a larger initial loss from the shallower electrodes. This is seen more 
clearly when the results in Table 8 are recalculated taking the intensities corre 
sponding to the 8 mm deep borings as unity, then for the 5mm, 8 mm and 11 mm 
depths, the relative intensities are for Cd 0-39:1:1-17, for Zn 0-81:1:1-18, for Bi 
0-49:1:1-16, for Pb 0-59:1:1-52, for Sn 0-64:1:1-32, for Co 0-78:1:1-29 and for Fe 
(3451 A) 0-79:1:1-25, the relative increases in the sample weights being respectively 
0-63:1:1-38. The small increase in the intensity of the zinc line between the 5mm 
and 8 mm dept hs compared to those of the other volatile elements may he expl rined 
on the assumption that in the first few seconds, the volatile elements are being 
excited in an atmosphere of carbon vapour Then with the 5mm deep boring, 
from which the greater parts of the volatile elements will be evaporated in the first 
few seconds, the zinc line intensity will be relatively stronger than those of the other 
volatile elements, since, as shown in Table 5, of all the elements evaporated from 
a carbon matrix, zinc has the largest increase in intensity. In the 8 mm and 11 mm 
deep electrodes, from which the greater parts of the volatile elements will be excited 
in alumina vapour, zine will behave in a similar manner to cadmium 

The relative increases in the intensities of the lines of the less volatile elements 
such as Co, Fe, etc., shown in Table 8 are less than the relative increases in the weights 
of the samples. This does not appear to be caused by increasing self-absorption of 
the spectral lines with greater weights of the sample, since the standard curves 
for the different boring depths showed no observable change in slope at high trace 
element contents. It is likely that the effect is similar to the decreases in intensity 
with increasing depths of placement of equal weights of the sample, shown in Table 3 

Table 8 indicates that variations in the depth of the electrode boring are liable 
to produce the most serious errors in the determination of volatile elements, and that 


8] 





9-—Effect of alteration in diameter of bori? f the electrode (8 mm dee; m the relative 
intensities and intensity ratios of the analysis and internal standard lines 


Arbitrary values of unity are given to the results for the 0-8 mm boring 
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in practice the depth of the boring must be kept as constant as possible to prevent 
alteration in the relative rates of evaporation of the elements 
(b) Diameter of the boring varied—Slight variations in the diameter of the electrode 
boring may occur in the cutting of the electrodes, a drill with unequal clearance 
angles, for example, tending to make the drill drag one side and cut an oversize 
hole. Two series of determinations were made with two boring depths, each using 
three different boring diameters 
Electrodes with borings 8 mm deep and 5mm deep, and with diameters of 0-8 mm, 
1-0 mm, and 1-2 mm, were filled with 1:1 sample-carbon mixtures of the 10 p.p.m 
to 3162 p.p.m. standards, giving relative sample weights of 1:1-56:2-25. The time 
for complete consumption of the sample decreased, with increase in boring diameter, 
in the ratios 1:0-96:0-92 for the 8 mm deep borings and 1:0-94:0-85 for the 5 mm. 
The voltages across the electrodes also decreased from 74 volts to about 70-7 volts 
Tables 9 (8 mm deep) and 10 (5 mm deep) give the alterations in the intensities 
and intensity ratios with increase in the boring diameter. It is seen that none of 
the line intensities increase in direct proportion to the sample weights, and that for 
some elements in the 5mm deep electrodes, the relative intensities may even 
decrease. These overall less than theoretical increases may be opposite in nature to 
the increases obtained in Table | for increase in the outside diameter of the elec 
trodex. since in Table | increase in the outside diameter results in slower volatilization 
of the sample, whilst in Table 9. increase in boring diameter, results in more rapid 
volatilization. Little correlation however can be found for the individual elements 
between the results in Tables | and 9, as elements showing the largest increases in 
Table | should show the least increases in Table 9 and vice versa 
Another cause of the increases in Tables 9 and 10 being less than theoretical 
ibsorption, since more of the sample is consumed in a shorter period 
concentration-calibration curves of the elements Zr, V, Mo and, to 
1 smaller degree, those of Ti and Pb showed a greater falling off in slope at contents 
ibove about 500p.p.m_as the boring diameters increased. V and Pb have large increases 
in line intensities with increase in bore diameter. and although there is no doubt that 
some self-absorption of the lines is occurring. it is unlikely that thisis the main effect 
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The effect of electrode dimensions on spectral line intensity in the carbon arc 


Table 10—Effect of alteration in diameter of boring of the electrode (5 mm deep) on the relative 
intensities and intensity ratios of the analysis and internal standard lines 
Arbitrary values of unity are given to the results for the 0-8 mm boring 
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As the bore diameter increeses, the vapour in the arc column becomes more 
conducting, the voltage drop over the electrodes falling from 74 to about 70-5 volt» 
Table 10 for variations in boring diameter with 5 mm deep electrodes is comparable 
with Table 2 for change in are current for which 5mm deep electrodes were also 
used. From a comparison of Tables 2 and 10 it is seen that for the series of less volatile 
elements Zr, Mo, Ti, Co and V increases in bore diameter in Table 10 cause increasing 
intensities from Zr to V, whilst increases in arc current in Table 2 produce increasing 
intensities from V to Zr in exactly the opposite manner. The most striking point 
in both Tables 9 and 10, and Table 2 is the dissimilar effects on the intensitiex of 
the V and Mo lines, the two elements which, when volatility is the disturbing factor 
as in Tables 3 and 8, show similar effects. The volatile elements Zn, Cd and Bi 
do not show such a clear correlation, since by the same reasoning they should 
increase most rapidly with increased bore diameter, but it is possible that more 
rapid burning of the wider bore electrodes produces a loss of the volatile element« 
in the same manner as from the electrodes of narrow outside diameter in Table | 

The variations are again probably produced by a combination of effects, of which 
change in the electrical characteristics of the arc is predominant for the less volatile 
elements and a volatility effect for the volatile elements. The overall less than 
theoretical increases in the line intensities with increase in boring diameter are likel\ 
to be due to the more rapid volatilization of the sample. Small changes in the boring 
diameter should not cause such serious errors as alteration in the boring depth for 
most of the trace elements. From Tables 9 and 10 also, it is unlikely that much 
increase in the sensitivity of detection of trace elements will result from using 
increased sample weights in wider electrode borings. 


Conclusions 
Alteration in the supporting electrode dimensions alters not only the line intensitie~ 
but also the intensity ratios. For a few trace elements only do the analysix an«d 
internal standard lines behave in a nearly similar manner, reasonably constaut 
ratios being found only for the pairs of elements Co/Fe. V/Fe and Zn/Cd. Even for 
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these ratios alteration of certain of the electrode dimensions affects the analysis 
and internal standard lines in a different manner 

Accurate determinations of trace elements will only be obtained if the electrode 
dimensions, especially the electrode boring depth, are kept constant 

Che determination of the elements would ippear to be most seriously affected 
by variables which change the relative rates of evaporation of the elements or the 

of evaporation of the sample as a whole, and most of the results in this paper 
can be explained on this basis. Other factors, such as change in electrical characte1 
istics of the arc, appear in general to have much less effect 


Summary 
Results for the spectrographic determination of trace elements in an alumina 
rix, obtained by carbon arc excitation, are given for the variations in both 
trace element and internal standard line intensities and in the intensity ratios 
caused by relatively smal! variations of the cathode dimensions from the normal 
outside diameter and a boring 8 mm deep and of 0-8 mm diameter 
onsidered are Co, Zr, Zn. Ti, V. Mo, Sn and Pb, with Fe as the internal 
standard, and also Zn with Cd, and Pb with Bi as internal standards. The dimensions 
altered, firstly with constant sample weights in the electrode include outside dia 
placement of the sample in the boring and variation of the sample 
the boring; and secondly, with variable weights of sample in 
ind boring diameter. It is shown that variation of the electrode 
the line intensities but also the intensity ratios. The 
would appear to be most seriously affected by any vari 
{ the boring 1ich changes the relative rates of evapora 
Other factors, such as change in the electrical characteristics 
ile weight, appear in general to have much less effect 
ce elements will only be obtained if the electrode 
of the electrode boring depth are kept constant 
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Uber die Emissionsspektroskopie organischer Substanzen 
mit Hilfe der Elektronenstossanregung in der Glimmentladung I 


H. ScuU'Ler 


Kaiser Wilhelm-Institut fir Physik, Max Planck-Institut, Hechingen 


September 1949 


In der Atomphysik hat sich gezeigt, dass eine vollstandige Erforschung der 
Kraftfelder der Atome nicht durch eine einzige experimentelle Untersuchungs 
methode mdglich ist Es miissen vielmehr soviel Methoden Anwendung finden 
dass alle Eigenschaften der atomaren Systeme erfasst werden 

Fiir eine Physik der Elektronenhiille miissen also die Befunde der Emissions 
spektroskopie (Elektronenstossanregung), der Absorptionsspektroskopie (Lichtan 
regung), die Beobachtungen am Zeemann-Effekt (Magnetfeld), am Stark-Effekt 
(elektrisches Feld) usw. herangezogen werden, wenn man nicht durch das Fort- 
lassen eines dieser Beobachtungskomplexe den Erfahrungsbereich und damit die 
Méglichkeit der Erkenntnis erheblich einschranken will 

Wenn man von diesem Standpunkt aus die Physik der mehr- und vielatomigen 
organischen Molekiile betrachtet, dann stellt man fest, dass hier eine Emissions 
spektroskopie, wie sie mit Hilfe von Glimmentladung, Bogen oder Funken bei 
Atomen und auch zweiatomigen Molekiilen betrieben wird, bisher nicht bekannt 
war. Wohl haben McVicker, Marsu und Stewart das Leuchten von Dampfen 
organischer Substanzen im Hochfrequenzfeld eines Teslatransformators beschrieben 
[1] und sicher typische Emissionserscheinungen beobachtet, aber sie haben die 
spezifischen Gesetzmissigkeiten nicht eindeutig herausgearbeitet und nach einer 
Reihe von Untersuchungen die Beobachtungen eingestellt. So entwickelten sich 
diese ersten Ansiitze nicht zu einer allgemeinen Emissionsspektroskopie Einige 
Jahre spiiter haben Austry und B Lack [2] nach derselben Methode den Versuch 
unternommen, eine quantitative Spektralanalyse organischer Substanzen durch 
zufiihren Nach einer eingehenden Untersuchung tiber das Benzolspektrum stellten 
sie die Arbeit ein, indem sie auf die Schwierigkeiten hinwiesen, die sie beim Betrieb 
des Entladungsrohres hatten. An den Wanden der Roéhre bildeten sich Filme 
aus organischer Substanz, die im Hochfrequenzfeld Anlass zum Zerspringen der 
R6hre gaben 

Der Verfasser hat nun seit etwa 1938 mit A. WoELpIKE das Problem einer 
allgemeinen Emissionsspektroskopie organischer Substanzen mit Hilfe von Elektro 
nenstossanregung in der Glimmentladung in Angriff genommen. Die Resultate 
der bisherigen Untersuchungen sind in einer Reihe von Arbeiten, an denen auch 
L. RermneBeck beteiligt war, verdffentlicht worden. Sie sind am Ende dieser 
Darstellung aufgefiihrt 

Da es sich hier um eine sukzessive Entwicklung handelt, deren Fragestellungen 
sich unmittelbar aus dem Experiment ergeben, ist es verstandlich, dass man zunachst 
bei der Behandlung von Einzelresultaten nicht eine Ubersicht iiber das gesamte neue 
Arbeitsgebiet erhalt, und dass damit gewisse Wandlungen in der Deutung unver- 
meidlich sind. 





H. ScuULer 


Es erscheint daher zweckmiassig, einmal iiber das bisher erhaltene Beobach- 
tungsmaterial zusammenfassend zu berichten, um zu zeigen, was fiir Probleme der 
Molekilphysik die Elektronenstossanregung anschneidet, und in welchen Richtungen 
die Deutungen zunachst gesucht werden 


Entladungsrohre 


Versuche mit Dampfen organischer Substanzen in gewdhnlichen Glimmentladungsréhren 
zeigen praktisch nur Spektren von zweiatomigen Molekiilen (OH, C,, CH, CO, CN usw.), 
die auf eine weitgehende Zerstérung der vielatomigen Molekule der Untersuchungssubetanz 
hinweisen. Es erhob sich daher die Frage, ob es iberhaupt mdglich wire, auf diesem Wege 
arteigene Emissionsspektren zu erhalten 

Zuniachst lag die Vermutung nahe, dass zu hohe Temperaturen im Entladungsraum fiir 
eine Zersetzung der Molekiile verantwortlich waren. Es wurden zu diesem Zweck (mit 








500 -z 
62 @ @ 180 200 &0 300 550 
Stromstirke mA 
Abb. |1—Temperaturmessung in der Hohlkathode. Temperatur-Stromstarke-Diagramm (in °K bzw. 
amp gemessen 


GoLLNow) Temperaturbestimmungen in einer Entladungsréhre mit wassergekiihiter Hohl 
kathode (wie sie ScHULER und GoLLNow beschrieben haben [3]) durchgefiihrt. Hierbei wurde 
die Intensitaétsverteilung der Rotationslinien der AJIH-Bande 4241 A verwendet, die bei Benut 
zung einer Aluminiumkathode und Helium als Tragergas auftritt. Bei einer solchen Kathode 
mit einer 4 mm-Bohrung wurde die Temperatur im Kathodeninneren in Abhangigkeit von der 
Strometarke bestimmt, wie sie Abbildung | zeigt (bisher unverdéffentlichte Messungen). Man 
sieht, dass bei einer Stromstarke von 400 m amp eine Temperatur von 800° K im Gasraum der 
Kathode herrscht. Diese Temperatur wird mit abnehmender Stromstarke kontinuierlich kleiner 
und betragt bei 20 m amp nur noch 410° K. Measungen mit kleineren Stromstarken konnten 
wegen des Verschwindens der AlH-Bande (zu geringe Zerstéubung) nicht durchgefiihrt 
werden, aber der Verlauf der Kurve lasst erkennen, dass zwischen 1 und 10 m amp Tempera- 
turen zu erwarten sind, die héchstens 50° uber der Temperatur des Kiihimittels, hier Wasser, 
liegen. Bei Benutzung so geringer Stromstarken sollte also eine thermische Zerstérung der 
organischen Molekiile noch in der Regel nicht eintreten 

Danach muss also eher die Geschwindigkeit der Elektronen als die Héhe der Temperatur 
eine entecheidende Kolle bei der ZerstOrung der vielatomigen Molekile spielen. Aus diesem 
Grunde wurde die positive Sadule, in der die Elektronengeschwindigkeiten viel geringer sind 
als im negativen Glimmlicht, als Beobachtungsraum gewahlit; da ja ausserdem anzunehmen 
ist, dass hier die Temperatur sicher nicht héher als die Temperatur im Inneren der Kathode 
ist. Nach diesem Gesichtspunkt wurde eine Réhre konstruiert (s. Liste, Nr. 1.). Sie zeigte 
zundchst in den ersten Minuten des Betriebes ganz rein das erwartete Emissionsleuchten der 
Substanz, aber da die Molekiile an die Elektroden gelangten und dort zerstért wurden, was 
durch Kohlebildung an den Elektroden erkennbar war, wurde bald das Emissionsleuchten der 
Substanz von den starken Spektren der zweiatomigen Bruchstiicke tiberdeckt. Um dieses 
zu verhindern, musste dafur gesorgt werden, dass der Dampf der Untersuchungssubstanz 
von den Elektroden ferngehalten wurde 

Durch folgende Anordnung konnte dieses erreicht werden: Zundchet wird, wie Abbildung 2 
schematisch zeigt, das Entladungsrohr vor den Elektroden (A bzw. A’) als Kiihlfalle in Form 
eines U-Rohres mit den Schenkeln B und C bzw. B’ und C’ ausgebiidet. Durch Eintauchen 
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Ober die Emissionsspektroskopie organischer Substanzen mit Hilfe der Elektronenstoesanregung 


dieser Teile der Entladungsbahn in fliissige Luft wird erreicht, dass der aus G in den Beobach- 
tungeraum D einstromende Dampf der Untersuchungssubstanz sich im Raum C brw. C’ 
niederschlagt. Damit nun eine Entladung zwischen den Elektroden A und A’ médglich ist, 
muss man durch Zusatz eines fremden Trigergases dafiir sorgen, dass die Entladung durch 
die zunichst gasfreien Raéume B und B’ bis zu den Elektroden getragen wird. Da dieses 
fremde Trigergas sich nicht bei der Temperatur 
der fliissigen Luft kondensieren darf, kommen im 4 A 
wesentlichen nur H,, He und Ar dafiir in Frage Cj 

(bei den eigenen Versuchen ist H, resp. He ver- 

wendet worden). Die Inbetriebnahme der Réhre 

geht nun so vor sich, dass zunichst der gesamte 
Entladungsraum evakuiert wird, durch Zulassen 
vom Trigergas erhdilt man eine Entladung, bei 
der auch im Raum D das Trigergas leuchtet. 


Y] 
Nun wird durch Erwirmung der Substanz ihr 
Dampfdruck soweit erhéht, dass er von @G aus 
¢" 





nach beiden Seiten in den Raum D hineinstrémt 
und hier das Triigergas verdringt. Der Druck 
des strémenden Substanzdampfes muss nun so 
hoch gewéhit werden, dass das Leuchten in D 
kein, Spektrum des Triigergases mehr erkennen 
liast. Damit ist die Réhre zur Aufnahme bereit. a a 
Die Form der Réhre, wie sie sich aus dem Schema 
des Entladungsweges in Abbildung 2 ergibt, hat Abb. 2—Schematische Darstellung 
sich im Laufe der Entwicklung immer wieder des Entladungsweges. 
etwas geindert und z. Z. die Gestalt angenommen, 
die in Abbildung 3 massstabgerecht wiedergegeben ist (lediglich der Abstand vom Beobach- 
tungsraum D bis zu den Fenstern E bzw. E’ musste verkiirzt eingetragen werden). Die 
Fenster haben einen relativ grossen Abstand von D, damit sie wihrend der Entladung frei 
von Substanz bleiben. Der Abstand E—£’ betriigt 100 cm, wahrend der Beobachtungsraum D, 
deasen Linge und Querschnitt fiir die Lichtetérke massgebend sind, 38 cm lang ist. Unmittel- 
bar vor den Elektroden befinden sich die Stutzen F bzw. F’, die zum Evakuieren der Réhre 




















’ ; 0 5 Wom 
Abb. 3—Entladungsréhre (massstabgerecht) Entladungsweg durch Pfeile angedeutet 


und zum Zuleiten des Trigergases dienen. Ein besonderer Kreislauf fiir die Reinigung des 
Triigergases, wie er in Arbeit Nr.1 der Liste angegeben ist, hat sich nach Einfiihrung der 
Kihlfallen vor den Elektroden als unnétig erwiesen. 

Die Kiihifallenrohre C und C’ sind relativ weit gewahit, damit die sich niederschlagende 
Substanz nicht den Entladungsweg versperrt. Die Substanz befindet sich im Raum G, in den 
sie durch den schriig nach vorn stehenden Schliffstutzen H eingefiillt wird. Wenn ndtig (bei 
tief siedenden Substanzen) kann der Raum G durch flussige Luft abgekuhlt werden. Der 
Entladungsweg ist durch Pfeile in der Figur angedeutet. 

Die Elektroden sind wassergektihite Hohlkathoden, die zwecks schnellen Zusammensetzens 
als Schliffe ausgebildet sind. Die Hohikathodenform wurde gewahlt, weil hier im Gegensatz 
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zu anderen Formen die Kathodenpotentiale relativ gering sind, und eine ruhige Entladung 
gewahrileistet ist. Infolge ihrer symmetrischen Form kann die Réhre mit Wechselstrom 
betrieben werden; der benutzte Transformator liefert maximal 10000-12000 V. Die Entladungs- 
stromstarke in der Réhre wird durch Regelung des Stromes im Primarkreis des Transformators 
je nach der untersuchten Substanz zwischen 2 und 10 m amp gehalten. Gelegentlich k6nnen auch 
grossere Stromstarken benutzt werden. 

Bei Substanzen, die eine C=O-Gruppe enthalten, ist es zweckmissig, auf den Boden K 
bzw. K’ der Kiuhlfallen etwas Absorptionskohle zu bringen, damit das etwa entstehende CO, 
das in der Kihlfalle nicht niedergeschlagen wird, entfernt wird; sonst reichert sich CO allméh- 
lich an und macht sich im Beobachtungsraum bemerkbar. Schliesslich ist noch der Teil der 
Réhre mit dem Substanzbehalter G und dem Beobachtungsraum D von einem elektrischen 
Ofen umgeben, um die fiir den Dampfdruck notwendige Temperatur einstellen und halten zu 
kénnen. Die Réhre ist mit zwei Fenstern versehen, damit man, ohne die Aufnahme zu 
behindern, gleichzeitig mit einem Handspektroskop die Entladung beobachten und danach 
Druck und Stromstarke regulieren kann. 

Die hier benutzte Réhre ist aus Quarz gebaut, damit man sie nach Gebrauch durch Abbrennen 
mit einem Gas-Sauerstoffgeblise bequem reinigen kann; denn wahrend der Entladung setzen 
sich im Laufe der Zeit diinne Filme an den Wanden der Roéhre ab, die aus Polymerisations- 
produkten bestehen Diese Filme lassen sich nur schwer durch Lésungsmittel entfernen. 
Sie haben sich bei den Versuchen von AvusTIN und BLACK, wo ja Aussenanregung benutzt 
wurde, unangenehm bemerkbar gemacht (l.c.), wahrend sie bei der hier verwendeten Innenan- 
regung in keiner Weise stéren. Die Filme dampfen erst bei sehr hohen Temperaturen ab, 
sodass ihr Spektrum bei den benutzten geringeren Temperaturen nicht in Erscheinung tritt. 

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass durch die Benutzung der positiven Saule bei geringen 
Stromstarken, sowie durch die Einfiihrung der Kiihlfallen und der damit verbundenen Beobach- 
tung bei strémendem Dampf, ferner der notwendigen Benutzung eines Trigergases eine 
Anordnung ‘funden ist, mit der nun eine Emissionsspektroskopie organischer Substanzen 

Elektronenstossanregung mdglich ist Unter Beibehaltung dieser Prinzipien 


Shre noch variieren und den jeweiligen Fragestellungen anpassen 


+ . ee ° 

Ubersicht iiber die Befunde 
Die bisher vorliegenden mit Hilfe einer solchen Entladungsréhre angestellten 
Untersuchungen, die sich auf das Wellenlingengebiet 7000-2100 A beschrinken, 
lassen nun auf Eigenschaften komplizierterer organischer Verbindungen schliessen, 


die aus den Absorptionsmessungen nicht zu entnehmen sind. Es soll im folgenden 
eine kurze Ubersicht iiber einige der bisher gefundenen typischen Effekte gegeben 
werden, in der Absicht, eine eingehendere zusammenhingende Darstellung in 


weiteren Arbeiten folgen zu lassen 

Die erste Aufgabe war es festzustellen, unter welchen Bedingungen (Wahl des 
Tragergases und der Stromstarke) keine Zerstérung des Molekiils beobachtet wird. 
Beziiglich der Wahl des Tragergases hat sich gezeigt, dass die arteigenen Spektren 
der Molekiile unabhaingig vom Tragergas sind. Die Héhe der Stromstirke, bis zu 
der man ohne Zerstérung der Molekiile gehen darf, ist fiir die einzelnen Substanzen 
verschieden und muss von Fall zu Fall festgestellt werden. Wiahrend man z.B. 
bei Benzol, Toluol oder Naphthalin ohne weiteres Stromstirken von 15-20 mamp 
benutzen kann, liegt bei anderen Substanzen z.B. Benzaldehyd schon bei etwa 
4 mamp Zerstérung vor, die sich hier durch das Auftreten der CO-Banden im Sicht- 
baren anzeigt Untersuchungen iiber die Zerstérungsvorginge bilden einen 
weiteren Fragenkomplex, dessen Behandlung zunichst noch zuriickgestellt ist. 
Die bisherigen Resultate beschrinken sich auf Beobachtungen in den kleinen 
Stromstarkebereichen, bei denen noch keine Zerstérungen auftreten. Die Belich- 
tungszeiten schwanken zwischen einigen Minuten und etwa 2 Std. 

Es sei darauf hingewiesen, dass das Erfassen der Effekte anfangs auf Schwierig- 
keiten stiess, weil oft mehrere Effekte nebeneinander auftraten, und es nicht klar 
war, wieweit sie sich gegenseitig bedingten. Erst mit der Untersuchung einer 
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grésseren Zahl organischer Verbindungen liessen sich die Erscheinungen klar 
umreissen, sodass Versuche zur Deutung unternommen werden konnten. 

Neben Ketonen und Aldehyden sind vor allem Benzolderivate untersucht 
worden, weil diese Substanzen im genannten Wellenlangenbereich Absorption 
aufweisen, iiber deren Zuordnung schon viel bekannt ist. So zeigen z.B. alle 
Benzolderivate das charakteristische 1. Absorptionsspektrum des Benzolringes 
zwischen 2100 und 3000 A. Bei folgenden Benzolderivaten (s. Liste, Nr. 10, 11) 


Y-C,H,-X mit 
Y=H X =CH,, C,H,, C,H,(n u.iso), OH, OCH,, NH,, CN, 
CH,OH, CH,CN, (CH,),Cl, (CH,),Cl, C,H C 


F, 
i 


NH-C,H, 


Y =CH, X=OH, NH,, CH, 
Y =C,H, X =C,H, 

Y=OH X =OH, OCH, 
Y=NH, X=NH, 


erscheint in Emission’ die der Absorption entsprechende Anregung. Da man 

bekanntlich in der Absorption im wesentlichen die Schwingungen des angeregten 

Zustandes beobachtet 

und in der Emission , 

die Schwingungen des ss 

Grundzustandes, wird 

man nicht vollkkommene 

Identitaét von Absorp 

tions- und Emissions 

banden erhalten, son 

dern im Normalfall 

wenn die Minima der Po Abb. 4—Vergleich vom Absorptions- und Emissionsspektrum der Ring- 

tentialkurven iiberein- ®""e8¥g bei Toluol (CyH,-CH,). A Absorption, E Emission. Die Spek- 
: tren sind im Negativ wiedergegeben. Die Figur zeigt nicht die Ge- 

anderliegen, nur emen samterscheinung der Spektren, sondern nur den Uberdeckungsbereich. 


kleinen Bereich erwar (Aufnahme mit dem mittleren Hilger-Spektrographen 
ten,in dem Absorptions 
und Emissionsbanden identisch sind. Von diesem Uberdeckungsbereich aus wird sich 
die Emission nach Rot und die Absorption nach Violett erstrecken. In Abbildung 4 
ist fiir Toluol ein solcher Vergleich von Absorption und Emission durchgefiihrt. Man 
sieht, dass die starke Bandengruppe bei 2667 A und die Bande 2603 A iibereinstimmen. 
Bei einer anderen Gruppe von Substituenten am Benzolring aber kann in 
Emission die Ringanregung nicht nachgewiesen werden, obwohl sie in Absorption 
auftritt (Liste, Nr. 10, 11, 12). Zu dieser Gruppe gehéren folgende Verbindungen: 


Y-C,H,-X mit 

Y=H X =SH, Cl, Br, CH,Cl, NO,, CHO, COOH, COOC,H,, CONH,, 
CH,COOH, CH,CHO, N=C=0, CO-C,H,, N=N-C,H, 
X=CHO, COOH, NO, 
X =CHO, COOH, COOC,H,, CONH, 
X =CHO 
X =COOH 
X =COOH 
X =Cl 

1 Im folgenden sei mit dem Ausdruck Emission stets das Leuchten bei Elektronenstossanregung in 
der Glimmentladung bezeichnet. 





H. Scut'Ler 


Bei beiden Substanzgruppen ist es bei Diderivaten gleichgiiltig, in welchen Stel- 
lungen sich die Substituenten zueinander befinden. Die beiden angefiihrten 
Zusammenstellungen lassen erkennen, dass fiir die Anregung bzw. fiir die ‘‘ Blok- 
kierung’’ der Ringanregung in der Emission der Substituent massgebend ist. Zeigt 
es sich, dass ein Substituent zum Beispiel CHO beim Monoderivat “ blockierend”’ 
wirkt, so beobachtet man bei den Diderivaten, in denen CHO enthalten ist, eben 
falls eine ‘‘ Blockierung’’ der Ringanregung unabhingig von den anderen Sub- 
stituenten 

Vergleicht man das Verhalten von Substituenten mit gleicher Elektronenkon 

figuration wie F, Cl, Br in Emission, so zeigt F Ringanregung, wihrend bei Cl und 
Br keine Ringanregung beobachtet wird; auch OH und SH benehmen sich unter 
schiedlich (OH-Ringanregung; SH-Blockierung). 

Die Schirfe der Absorptionsbanden gibt ebenfalls keinen Anhaltspunkt fiir 
is unterschiedliche Verhalten der beiden Gruppen (CH,-scharf-Ringanregung; 
ckierung ; C,H,-unscharf-Ringanregung; COOH-unscharf-Blockierung). 

Da die experimentellen Befunde eine Reihe von naheliegenden Deutungen z. B 
Pridissoziation ausschliessen, wird versucht, den Effekt durch die Verteilung 
ler Massen im Molekiil zu erklaren (s. Liste, Nr. 11) 

Es sind Anzeichen dafiir vorhanden, dass die ‘‘Blockierung’’ der Ringanregung 

n (Elektronenstossanregung) eine Parallele in Fluoreszenzbeobach 

‘ nregung) findet. So zeigt Fluorbenzol der Ringanregung ent 

prechende Fluoreszenz, wahrend beim Chlorbenzol die entsprechende Fluoreszenz 
fehlt (nach brieflicher Mitteilung von Frau Sponer-FRANcK) 


Eine Beobachtung ganz anderer Art wurde beim Chinon O= =O 


gemacht Dieses Molekiil zeigt im Gebiet von 5300 A bis iiber 6100 A hinaus in 
der Emission ein Bandenspektrum, das in Abbildung 5 Spektrum a wiedergegeben 
ist Dieses Spektrum wird der Anregung der C=Q-Bindung zugeschrieben. 
Es hat keinen Uberdeckungshereich mit dem entsprechenden Absorptionsspektrum 
(s. Liste, Nr. 6). Die Banden 5351 A und 5579 A haben scharfe Kanten. Die 
Banden selbst lassen sich bei grésserer Dispersion in ihre Rotationsstruktur auflésen. 


Dieses Spektrum verliert nun seine scharfe Struktur, wenn man eine Mischung 


von Phenol OH und Chinon (und zwar nur wenige Prozent Chinon) in 


der Entladungsréhre beobachtet. Man sieht dann neben dem ultravioletten Phenol- 
spektrum auch das erwahnte Chinonspektrum, aber jetzt hat das Chinonspektrum 
einen vollig diffusen Charakter (s. Abbildung 5, Spektrum). Die Lage der Intensitiats 
maxima der vier angegebenen Banden ist unverindert geblieben, dagegen ist die 
Hauptintensitat nach Rot zu verschoben; sie liegt jetzt bei der 2. Bande 5579 A 
Die Ursache dieser Erscheinung kann nicht auf eine Druckerhéhung im Entladungs 
zuriickgefiihrt werden, vielmehr wird angenommen, dass es sich um den 
OH O spektroskopischen Nachweis einer H-Briickenbildung in der 
Gasphase handelt. 

Das Verwischen der Rotationsstruktur weist auf eine 
Behinderung des Molekiils durch die Wasserstoffbriicke hin 
Verwunderlich bleibt, dass die schwache Bindung des 
Wasserstoffes auch im Gasraum wihrend der Anregung 
bestehen bleibt. Das vdéllige Verschwinden der scharfen 
Banden des freien Chinons deutet darauf hin, dass praktisch alle Chinonmolekiile 
durch H-Briicken mit dem iiberschiissigen Phenol verbunden sind 


{) 
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Der gleiche Effekt tritt auch auf bei Mischungen des Chinons mit p-Kresol 


(CH,— S—OH), o-Kresol (4 ‘S—OH) und Anilin ( NH,) im Uber- 


~\CH, 
schuss, dagegen nicht bei Methanol (CH,OH), p-Nitrophenol (OH NO,) 
und Essigsiure (CH,COOH), obwohl bei diesen Substanzen auch OH-Gruppen 
vorhanden sind. Fiir die vollstandige Deutung dieses Phanomens sind noch weitere 
Untersuchungen notwendig 


Abb. 5—Enmissionsspektrum des Chinons im Sichtbaren (C=O-Anregung) a freies Chinon, 6b Chinon 
durch H-Briicke gebunden. 


Abschliessend kann gesagt werden, dass sich mit Hilfe der beschriebenen 
Entladungsréhre schon mit den vorliegenden Beobachtungen eine Anzahl von 
neuen spektroskopischen Effekten ergeben haben, die man mit den bisher benutzten 
Beobachtungsmethoden nicht feststellen konnte 


Zusammenfassung 


Es wird zusammenfassend iiber die Entwicklung einer neuen Untersuchungs 
methode berichtet, die sich mit der Beobachtung von Emissionsspektren organischer 
Molekiile, angeregt durch Elektronenstoss in der Glimmentladung, befasst 

Zuniachst wird die Entladungsréhre beschrieben, die es erméglicht, die reinen 
Emissionsspektren zu beobachten; d.h. es werden hier alle die Spektren unter 
driickt, die bei gewdhnlichen Glimmentladungen infolge der Zerstérung der orga 
nischen Molekiile immer sehr intensiv auftreten 

Dann wird auf Grund der bisherigen Befunde eine Reihe von neuen Effekten 
beschrieben. So wird bei Benzolderivaten, die in Absorption alle eine Anregung 
des Benzolringes aufweisen, in Emission ein unterschiedliches Verhalten festgestellt, 
indem eine Gruppe dieser Substanzen die erwartete Ringanregung zeigt, wahrend 
sie bei einer anderen fehit (Ringblockierung). Eine Deutung wird in der Verteilung 
der Atommassen im Molekiil gesucht 

Schliesslich wird beim Chinon ein Emissionsspektrum im Sichtbaren beobachtet, 
das der (=O-Anregung zugeordnet wird. Dieses an und fiir sich scharfe Spektrum 
wird bei Mischung des Chinons mit bestimmten anderen Substanzen sehr diffus 
Der Grund dieser Erscheinung wird in der Bildung einer Wasserstoffbriicke gesehen, 
die demnach auch in der Gasphase bestehen bleibt 
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Routine spectrographic analysis of cast iron 


R. V. Riey 


(Received 25 November 1949) 


Towards the end of 1944, routine spectrographic analysis was commenced at 
the works of Messrs. Bradley and Foster, Darlaston. Since that date the spectro- 
graphic method using a large Hilger Quartz spectrograph has been in constant use 
for the analysis of cast iron. The technique has been fully described [1]. Since 
then minor changes have been made in the technique. The method of spectro- 
graphic analysis as applied to cast iron is here reviewed in the light of our experiences 
over five years. 


These years have been difficult from all points of view, frequent power cuts for 
example, and voltage fluctuations'in the mains supply must have, at times, altered 
the characteristics of the electrical spark; yet, the degree of accuracy of analysis 
was not seriously affected. This demonstrates the adaptability and generally 
satisfactory design of the Hilger simple condensed spark system which was used 
throughout this period in its origina] form. It is our experience that in the long 
run, the spectrographic method is better suited to the routine analysis of cast iron 
than is chemical analysis. 


Application of the spectrographic method 
The laboratory analyses a wide variety of cast iron and pig iron. Table | 
shows the range in composition of elements normally covered, for which calibration 
curves and standard samples have been prepared 


Table 1—Range of chemical compositions determined by spectrographic analysis 
ge ° ? y 8} gray y 





; 1 
Element Range %, Element Range 


Oo 


Silicon 0-22-4-00 Copper trace—1-25 
Manganese 0-10—1-50 Molybdenum trace—1-00 
Nickel trace—5-00 Vanadium trace—1-00 
Chromium trace—3-50 rin trace—0-40 


The spectrograph is used for quantitative analysis. Some 250 samples per week 
are checked for a total of 1000 elements at the rate of 10 to 20 samples per photo- 
graphic plate. Simultaneously the spectrograph is used for the rapid analysis of 
single samples of iron at hourly intervals throughout the 24 hour day. Approxi- 
mately 70 of these quick estimations are made per week (for a total of 400 elements). 
The average weekly output is therefore 320 samples which are analysed for an 
aggregate total of 1400 elements. The single sample may be analysed for silicon, 
manganese, nickel, chromium, copper and tin in 15 minutes when necessary 


The spectrographic laboratory also examines qualitatively or semi-quantitatively 
a very large variety of ferrous scrap and raw materials. In this connection the 
confirmation of the presence or absence of a particular alloying element usually 
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trograph and take onlv two minutes The ingot 


molten metal sampling and has proved admirable 


Method of excitation 
igh voltage simple condensed spark method of 


ictance is suitable for the quantitative analysis of 
a graphite counter-electrode. The optimum gap width 


experiment to be 2mm, and the gap is carefully adjusted to this 

sam ple sparked. An optical projection method is used to position 

shite electrode and the horizontal flat surface of the ingot sample 

is then brought up to the sparking position and the gap tested by a feeler gauge 

The maintenance of a correctly adjusted gap width is important, since variations 

affect the intensity of the spark which in turn, affects the relative intensity of the 
spectra! lines The graphite counter electrode is cut to an 80 blunted point 
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Spectrographic plate and processing method 

Two photographic emulsions which are most suitable for spectrographic work on i 
the Ilford Ordinary and the Kodak B 10 Both emulsions are supplied on thin glass 
2 in 10 in., upon which it is possible to record up to 20 spectra The Ilford Ordinar\ 
possesses a degree of contrast suitable for the range of intensities obtained in the ca 
spectrum, and is used for most routine work he Kodak B 10 plate is more contrasty 
used for irons known to have a composition talling within fairly narrow limits; under t! 
conditions, a higher degree of precision can be obtained in the analysis The speed of pi 
cessing the Avdak B 10 is superior to the I/ford Ordinary, and the former plate is thus usefu 
for especially high speed analysis. For all general work however, the Ilford Ordinary emulsion 
is preferred 

Plates entirely from one batch are bought in sufficient quantity to last about the same 
length of time as the standard developer solution te-standardization of procedure is then 
necessary only at intervals of about a month Storage of photographic material for this per ud 
has no observable effects upon its response or processing Characteristics 

The keynote in piate processing, 45 in other spectrographic procedures, 1s standardization. 
The developing, fixing, washing, and drying of the plates are carried out in a scrupulously 
clean dark-room at constant temperature lhe timing of all operations is done to the nearest 
second, and the routine adopted by the operators is according to a predetermined drill” 
to which ali must contorm Haphazar i plate processing results in uneven Gensity or mechani al 
damage to the ernulsion, with consequent loss in analytical accuracy Manuai plate processing 
1” in use, and this entails great care on the part of the operator to ensure constant agitation 
during development The developer solution is used once only, and is then discarded A 
small, controlled amount of a proprietary brand of wetting agent is added to all processing 
solutions to secure even development and rapid fixing, washing, and arying ot the plates. 
Drying of the spectrographic plates is done speedily with the aid of a hot-air dryer specially 
made to give the quickest drying time compatible with safety to the emulsion 

It has been found advantageous to use makers standard packet developers plates are 
developed in 1D.2 developer. A special rapid acid-hardened fixer known as Am/fix is adopted. 
Ihe plates are washed in a rapid stream of softened water followed by a dip in distilled water 
before drying The time of washing is: Kodak B 10, 4 minutes; Jlford Ordinary, 10 minutes 


Line pairs 


The line pairs suitable for the analysis of iron are, for the most part, those 
which have been used for the spectrographic analysis of steel Although the line 
pairs used are not truly homologous in the strictest spectrograplic sense, they have 
proved to be quite reliable when the whole spectrographic technique is carefully 
standardized. Table 2 shows the line pairs in regular use for the analysis of refined 
irons 
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During the last five years, several new pairs of lines have come into general 
use and some have been discontinued. The chief offender was nickel 3446-3 and 
iron 3443-9; this pair of lines gave a very flat graph at the higher percentages. 
The log intensity ratio of 0 occurs usually between 4-50 and 4-98%. For high 
percentage nickels, the line pair Ni 3461-7, Fe 3465-9, is now used with more 
satisfactory results 

Small amounts of chromium, nickel, and copper are estimated by visual com- 
parison with their iron line, 1. 

Chromium 3593-9 is the same density as iron 3603-2 at 0-09°%, 

Copper 3274-0 is the same density as iron 3277-3 at 0-15% 

Nickel line 3414-8 is just visible at 0-07°,, but above this percentage quantitative 
readings must be taken for accuracy 


Standard spectrographic samples 


The spectrographic method used in the laboratory involves the preparation 
of working graphs from chemically analysed standard samples. These standard 
samples are in the form of chill-cast ingots of exactly the same type as the samples 
of refined irons which are analysed daily in the laboratory. The composition of 
standard samples is carefully chosen to give, when chill cast, a fine-grained white 
iron free from graphite, but when sand cast and slowly cooled, a fairly soft iron, 
easily drilled for chemical analysis. At the same time the standards should, within 
reasonable limits, have the same iron content and be similar in this respect to the 
average sample in routine analysis. The variable concentration of alloying elements 
in iron affects the intensity of the iron line, which, in this spectrographic method, 
must remain substantially constant. The spectrographic standards must also be 
chosen with due regard to the relative ease with which they may be accurately 
analysed chemically 

Silicon is an element very important in the metallurgy of cast iron and it so 
happened that in the early days more trouble was experienced with its spectro- 
graphic estimation than with any other element in cast iron. This difficulty with 
silicon was traced to the employment of alloy iron standards which were used 
for the production of working graphs subsequently used with non-alloy irons. 
It was found to be necessary to provide a set of spectrographic standards of non- 
alloy iron varying only in silicon content. Using this set of standards, the working 
graphs prepared from them are completely successful with non-alloy irons. For 
cast irons rich in nickel or chromium, efc., working graphs prepared from alloy 
iron standards are of course used 

It is a matter of some importance to choose spectrographic standards as nearly 
as possible like the specimens which it is desired to analyse. Because of this we 
have found it necessary to use over forty standards for the preparation of working 
graphs to cover the range of elements normally found in our irons. 

Such standard samples are used in the laboratory for establishing working 
graphs and for the weekly checking of these graphs. It is quite unnecessary when 
employing a standardized spectrographic procedure to spark standard samples 
along with each batch of routine samples. 


Plate ealibration 


The method adopted is one based upon the known relative intensities of a certain 
group of lines in the arc spectrum of pure iron. This method of plate calibration 
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is similar to one used by VaNsSELOw and Ligsic [2]. Wave-lengths and intensities 
of the calibration lines are shown in Table 3. 


Table 3— Line wave-lengths and intersties used in plate calibration 





Wave-length of Relative Wave-length of Relative 
Iron Line Intensity Iron Line Intensity 
3163-874 0-19 3166-438 1-00 
3168-857 0-31 3175-447 2-00 
3165-006 0-42 3180-226 3-63 
3165-861 0-67 3196-930 6-30 











Plate calibration and re-standardization of the working graphs are carried out whenever 
a new batch of plates is put into use. Three plates are selected at random from the batch and 
these are used for the preparation of the calibration graph. Relevant details of the plate cali- 
bration method are as follows 

Electrodes: upper (positive), pure graphite (80° blunted point), lower (negative), pure 
iron (45° blunted point). 

Length of arc: 4mm. 

Current (D.C.): 5 amp at 250 volts. 

Time of exposure: 5 sec 

Other details as in normal working. 

A very steady, smooth-running arc is obtained with these conditions, and the densities 
of the spectrum image produced in successive exposures remain constant. Variations from the 
above standard conditions do not produce important changes.in the relative intensities of the 
calibration lines, which indicates the complete suitability of these lines for this purpose. 


Standard routine spectrographic procedure 


The procedure for the treatment of routine samples is exactly the same as that 
adopted for the establishment of the working curves. Great importance is attached 
to the standardization of the conditions to which the standard samples and the 
routine samples are subjected. These standard conditions for the treatment of 
all sparked samples are as follows: 

Wave band: 2,700 to 4,300 A. 

Width of slit (fixed): 0-015 mm. 

Spark focused on collimator by quartz lens close to slit. To reduce arc brilliance @ gauze 
filter is placed outside this lens. 

Spark gap: 2mm. 

Voltage applied on open circuit: 15,000 V. 

Added inductance: nil. 

Capacity: 0-005 uF. 

Upper electrode: pure graphite (80° blunted point). 

Lower electrode: sample ingot, ground flat. 

Pre-sparking time: 25 sec. 

Exposure time: 35 sec. 

Method of plate processing: standard. 

The standard Hilger non-recording microphotometer is used for assessing the spectrum plates. 

Galvanometer-deflection readings, representing line density or blackness values, are taken 
on the line pairs. The densities of the iron and alloy lines are then read off for all the spectra 
on the plate and the readings are recorded on working sheets. When one set of line pairs has been 
read in this way, the plate is moved into position for the next set and the process is repeated. 

The galvanometer readings of line density recorded on the working sheets are converted 
to relative line intensities by reference to the calibration curves of the plate. The relative- 
intensity axis on this calibration graph is plotted logarithmically and it is then a simple operation 
to subtract the log relative intensity of the iron line from that of the alloying-element line and 
thereby to obtain a corrected log ratio of the true line intensities. This true log intensity ratio 
is then related to the percentage of alloying element by reference to a working curve which 
has previously been established from spectrographic readings made in exactly the same way 
upon standard samples 


97 





R. V. Rey 


To maintain accuracy in spectrographic analysis it is necessary to ensure that 
the alloy-element line and the iron line with which it is compared, are of similar 
intensity. This means that values for the percentage of alloying element corres- 
ponding to a corrected log ratio of 0-00 may be determined with the greatest 
accuracy. In order to secure optimum accuracy with cast iron which may contain 
# widely varying alloy content, a number of line pairs are employed, and hence 
a corresponding!y large number of working graphs are needed 

Much of the calculation in the spectrographic method. outlined here is avoided 
by using a specially designed calculating board [1]. 


Accuracy of the spectrographic method of analysis 


The standardized procedure described here is capable under routine conditions 
of giving an accuracy of better than + 2-5%, of the content of the element being 
determined. This degree of accuracy is considered adequate for the class of work 
analysed, and experience with both the chemical and the spectrographic methods 
indicates that for routine analysis of alloy irons + 2-5°, is as good as can be normally 
expected from either method. The laboratory has, wherever practicable, adopted 
a practice of doing all routine analyses in duplicate and, if possible, on separate 
samples. The spectrographic method is particularly adaptable to this method of 
working. For cupola casts of refined iron, for instance, two samples are taken 
from each ladle of metal; the first spectrographic sample is taken at the beginning 
of the casting operation, and the second near the end of casting. The first or A 
samples in every cast are kept separate from all the second or B sample. All the 
A samples over a given period are analysed on the same spectrographic plate, whilst 
all the B samples are sparked about 2 hrs later on another plate by a different 
operator. In this way checks are obtained upon the sampling errors, spectrographic 
technique, and other, unpredictable, irregularities. The analytical results from 


A and B samples should agree to within +2-5%. If larger errors than this occur 
the spectrographic samples are resparked, and a chemical check is run on the 
drillings from a piece of pig iron 
From time to time it has been customary to check the precision with which 

results from the spectrograph may be obtained as distinct from the agreement 
of duplicates, by a method which excludes the sampling error. For this purpose 
one of the standard samples is re-tested daily for a month, and a series of sixty 
results are obtained for the percentages of silicon, manganese, nickel, chromium, 
molybdenum and copper in that sample. The accepted composition of this standard 
sample is 

SI Mn Ni Cr Cu Mo 

2-08 0-64 4-98 0-45 0-46 0-40 


and for four typical groups of results in consecutive years, the standard deviations 
of the logarithms of line ratios on sixty tests were as follows: 





1945 1946 1948 1949 
Silhcon 0-055 0-043 0-035 0-038 
Manganese 0-015 0-019 0-021 0-019 
Nickel 0-084 0-072 0-077 0-075 
Chromium 0-023 0-023 0-022 0-022 
Copper 0-014 0-018 0-O19 O-O17 
Molybdenum 0-013 0-013 0-016 0-014 








Routine spectrographic analysis of cast iron 


Training for spectrographic analysis 


A junior laboratory assistant of two or three years’ experience can become 
conversant with the spectrograph procedure in three or four weeks’ time, and can 
perform the complete routine process unaided to give results within the limits 
of accuracy previously mentioned 

In this respect the spectrograph offers distinct advantages over chemical methods 
where a much longer period of training is necessary 

Over an extended period the spectrographic method has proved to be generally 
more reliable and more economical than chemical methods for the routine analysis 
of cast iron. The method is adaptable to almost every type of cast iron analysis 
and is worthy of a much wider application in industry 


The author wishes to express his appreciation of the facilities offered, and the 
permission of the Directors of Bradley d4- Foster Limited. for the acquisition and 
publication of the data given in this paper 


Summary 


For routine chemical analysis of the minor metallic constituents and silicon 
in cast iron, spark testing on chill-cast samples has been found sufficient. The 
conditions for routine work are described in detail. and the wave-lengths used for 
Si, Mn, Ni, Cr, Cu, Sn, Mo, and V are tabulated, together with figures specifying 
the precision obtained in routine analysis over a period of five years. 


, ° 
Résumé 
Pour le contréle routinier des constituants métalliques mineurs ainsi que du silicium dans la fonte, la 
méthode & | étincelle sur échantillons figés s'est révélée satisfaisante 
Les conditions de travail sont décrites en détail Les longueurs d’onde des raies utilisées sont 
donnés ainsi que des valeurs analytiques montrant la précision obtenue pendant une période d appli ation 


de cing ans. 


Zusammenfassung 


Die Analysenbedingungen fiir betriebamdssige Analysen von Gusseisen werden im einzelnen beschrieben. 
Als Proben dienen rasch gegossene Bléckchen von feinem Gefiige, die an einer Bruchflache angeschliffen 
werden. Gegenelektrode ist ein kegelférmig angespitzter Graphitstab. Als Lichtquelle wird ein unges 
teuerter Funke ohne Selbstinduktion verwendet. Konzentrationsbereiche, Linienpaare und Streuungen 


der Analysenwerte sind in Tabellen zusammengestellt. 
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Die gleichzeitige spektrochemische Bestimmung von Natrium, 
Kalium, Calcium, Magnesium und Phosphor im Blutserum 
ohne Veraschung 


K. PFEILSTICKER 
Chemisches Untersuchungsamt der Stadt Stuttgart 


(Eingegangen 14. April 1949 


Sucht man nach einer Methode zur Bestimmung der mineralischen Elemente 
des Blutserums in ihrer Gesamtheit, ohne Beschrinkung auf das gewoéhnlich fast 
ausschliesslich ermittelte Calcium, so fallt die Wahl beinahe zwangsliufig auf die 
spektrochemische Analyse. Die gleichzeitige Bestimmung mehrerer Elemente 
entspricht ganz dem Wesen dieser Methode. In einem einzigen Arbeitsgang werden 
alle in der Uberschrift genannten Elemente gefunden. Die bekannte grosse 
Empfindlichkeit lisst ausserdem erwarten, dass die Probemenge, wie es fiir Blut 
erwiinscht ist, nicht gross zu sein braucht. Auch der Zeitaufwand sollte gering 
sein, besonders dann, wenn das Serum direkt, ohne Veraschung, fiir die Aufnahme 
verwendet werden konnte. Aus diesen Uberlegungen heraus wurden 1935 Versuche 
aufgenommen, einen raschen und geniigend genauen Analysengang auszuarbeiten’. 
Sie zogen sich wegen der dabei auftretenden erheblichen Schwierigkeiten iiber 
einen langen Zeitraum hin. Aus diesem Grund und infolge dusserer Hindernisse 
erfolgt die Veréffentlichung erst jetzt. In kurzer Fassung wurden die Ergebnisse 
schon im Fiatbericht spektrochemische Analyse [1] mitgeteilt, einige Beobachtungen 
sind in einer friiheren Mitteilung tuber den selbstziindenden Abreissbogen 
enthalten [2]. 

Mit der Frage der spektrochemischen Kationenbestimmung im Blut und Serum 
haben sich schon mehrfach Untersuchungen befasst. Normper [3], [4] verwendet 
die Flammenmethode nach LunpreGARDH zur Analyse des Gesamtbluts und des 
Serums. Am raschesten und einfachsten ist die direkte Messung des gefilterten 
Lichts mit Hilfe einer Photozelle, wie sie namentlich SCcHUHKNECHT ausgearbeitet 
hat. Besonders bewahrt hat sich das Verfahren fiir die Bestimmung des Kaliums, 
doch lisst es sich auch auf Natrium und Calcium ausdehnen. Eine fiir die Serum- 
analyse geeignete Arbeitsweise hat BeLKE [5] angegeben. 

Magnesium und Phosphor kénnen aber auf diese Weise nicht bestimmt werden. 
Eine Analysenmethode fiir diese beiden Elemente ist also nicht iiberfliissig, 
namentlich wenn sie mit einem geringen Mehraufwand an Zeit auch die anderen 
Kationen umfasst. Auch fiir die Analyse des Magnesiums im Blut liegen schon 
Verdffentlichungen vor. Meist muss vor der Aufnahme verascht werden. Im 
anderen Fall treten systematische Fehler auf, die durch Korrekturen beseitigt 
werden miissen [6]. Diese und andere Schwierigkeiten werden umgangen, wenn 
das (verdiinnte) Blut in die Entladung eingespriiht wird [7]. Aschenanalysen sind 
dagegen die Methoden nach Durrenpack [8], [9] zur Untersuchung biologischen 
Materials. Auch die Arbeit Fosters [10] ist hier zu erwaihnen. 


7 Die Veranlassung zu diesen Untersuchungen gab W. Stemmer, damals leitender Arzt der Frauen- 
abteilung des Marienhospitals Stuttgart. 


100 





Spektrochemische Bestimmung von Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium und Phosphor im Blutserum 


Die Zahl der Schwierigkeiten, die der erstrebenswerten direkten Analyse des 
Serums entgegenstehen, ist tatsiichlich nicht klein. Bedenkt man, dass die 
Unterschiede im Mineralstoffgehalt von gesundem und krankhaft verindertem 
Blut gewéhnlich nur 10—20°% des Gehalts ausmachen, so versteht es sich von selbst, 
dass der mittlere Fehler einige Prozente nicht iiberschreiten darf. Gerade diese 
Forderung ist nicht ganz leicht zu erfiillen, sind doch die Alkali- und Erdalkali- 
metalle und ebenso Phosphor in ihrem spektrochemischen Verhalten starker von 
anderen Elementen und voneinander verschieden als die gewéhnlich analysierten 
Metalle. Dazu kommt, dass der Gehalt des Serums an Kalium und Phosphor 
nicht allzuweit iiber der Nachweisgrenze liegt, auch erfordern gerade diese beiden 
Elemente fiir den empfindlichsten Nachweis entgegengesetzte Anregungsbedin- 
gungen. 

Die Eiweissstoffe des Serums sind eine Quelle besonderer Schwierigkeiten. Sie 
kénnen bei Magnesium und auch bei Calcium systematische Fehler verursachen, 
ausserdem bilden sie auf der Elektrode einen spréden Film, der bei der Aufnahme 
sehr leicht abspringt. Es sind also die Massnahmen zu besprechen, die der Erzielung 
einer ausreichenden Empfindlichkeit und Genauigkeit dienen, zu richtigen Ergeb- 
nissen fiihren und die besonderen Schwierigkeiten beheben, die durch Inhaltsstoffe 
des Serums bedingt sind. 


Massnahmen zur Erreichung einer geniigenden Empfindlichkeit 
und Genauigkeit 

Wie gewohnlich stehen die Anforderungen an die Empfindlichkeit der Methode, 
die sich in der kleinsten nachweisbaren Menge ausdriickt, und an ihre Genauigkeit, 
die durch den mittleren Fehler charakterisiert wird, im Gegensatz zueinander. 
Es zeigte sich schon bald, dass eine Anregung mit dem durch seine Genauigkeit 
bekannten Freussner-Funken nicht in Frage kam. Diese Anregungsart war wede1 
fiir Kalium noch fiir Phosphor empfindlich genug, da das Serum nur etwa 20 mg K 
und 11 mg P in 100 ml enthialt. Aus diesem Grund wurde zunichst der (Gleich- 
strom-) Abreissbogen mit seiner grésseren Empfindlichkeit gewahlit. Um seine 
mangelnde Genauigkeit zu erhéhen und die durch den Film des Serums verursachte 
schlechte Ziindung zu verbessern, entwickelten wir aus dem urspriinglichen mecha- 
nischen Abreissbogen den Abreissbogen mit Hochfrequenzziindung, der schliesslich 
in der Form des Niederspannungsfunkens [2], [11] alle Anforderungen der direkten 
Serumanalyse erfiillte. Der Niederspannungsfunken, der inzwischen weite Ver- 
breitung gefunden hat, besitzt namentlich gegenitiber dem Gleichstrom-Abreiss- 
bogen eine erhéhte Genauigkeit. Er ist fiir Phosphor mindestens ebenso empfind- 
lich wie der (hochbelastete) Abreissbogen, wihrend Kalium zwar schwiicher, aber 
mit seinen empfindlichsten Linien noch ausreichend angeregt wird. Die Empfind- 
lichkeit fiir Phosphor und Kalium kann durch die Selbstinduktion im Entladungs- 
kreis auf das richtige Mass eingestellt werden. Erhéhung der Selbstinduktion 
verstirkt die Kalium-Linien, schwacht aber die Phosphorlinien ab, wie es die 
verschiedene Héhe der Anregungsspannungen auch erwarten lisst 


Stromart und Polung 
Fiir die direkte Serumanalyse ist der mit Wechselstrom betriebene Nieder- 
spannungsfunken am besten. Erfolgt die Ziindung im Maximum einer Halbwelle 
des Ladestroms oder in dessen Nihe, so ist der Kondensator in diesem Augenblick 
auf eine héhere Spannung aufgeladen als bei Gleichstrom mit der gleichen effektiven 
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Spannung. Auf diese Weise wird der durch die Hochfrequenzziindung ermdglichte 
Ubergang der Niederspannung begiinstigt, abgesehen davon, dass der Kondensator 
fiir eine gleichstarke Entladung etwas kleiner sein kann. Fast noch bedeutungs- 
voller ist jedoch ein anderer Vorzug des Wechselstrom-Niederspannungsfunkens 
Es besteht bei ihm viel weniger als beim Gleichstrom-Niederspannungsfunken 
die Gefahr, dass infolge eines zu kleinen Vorwiderstands die Entladung in einen 
Dauerbogen tibergeht Bei der Serumanalyse ist diese Gefahr besonders gross. 
weil hier viele leicht verdampfbare Elemente mit medriger lonisierungsspannung 
yvornegen 

Méglich ist aber Gleichstrom auf jeden Fall und wir haben jahrelang mit Gleich 
strom gearbeitet, weil uns kein Wechselstrom zur Verfiigung stand. Zur Frage 
der Polung. die auch Zimmer [6] behandelt, hat sich ergeben, dass die Linien der 
Kationen und allerdings auch der kontinuierliche Untergrund besonders intensiv 
sind, wenn sich die Substanz auf der Anode befindet. Phosphor ist dagegen auf 
der Kathode empfindlicher. Bei unseren Analysen haben wir die Substanzelektrode 
als Anode geschaltet 


Wahl der Bezugselemente 


igkeit geniigt es nicht. die elek 


Zur Erzielung einer mdglichst grossen Gena 


trischen Bedingungen optimal zu gestalten. Ebenso wichtig ist es, ein Bezugs- 


element zu wihlen, das sich in seiner Anregung und in seinem chemischen Verhalten 
namentlich in der Verdampfung, mdglichst wenig von dem zu bestimmenden 
Element unterscheidet. Je besser die Angleichung ist, umso weniger fallen Unregel 
missigkeiten des Stromiibergangs oder der Warmeableitung, Schwankungen in 
der Bearbeitung der Elektrodenfliche durch die Entladung und &hnliche, einer 
hohen Genauigkeit entgegenstehende Einfiiisse ins Gewicht Bei der Verschieden- 
heit der im Serum vorkommenden Elemente ist es klar, dass man mit einem einzigen 
Bezugselement nicht auskommt Nach Breckpor [12] bilden die Alkali- und die 
Erdalkalimetalle zwei verschiedene, oft gegensatzliche Reihen Auch wir haben 
diese Beobachtung gemacht und ebenfalls gefunden, dass kleinere Unterschiede 
auch innerhalb der beiden Reihen auftreten. Wie sich schon aus dor chemischen 
Verwandtschaft voraussagen lisst, sind z. B. Elementpaare wie K/Rb oder Ca/Sr 
gut, wahrend etw lie Paare K/Li oder Mg/Sr gegeniiber stérenden Einfliissen 
anfalliger sind und her keine so guten Ergebnisse liefern. Jedes Element des 
Serums erhielt deshalb sein besonderes Bezugselement Nach manchen Versuchen 
wurde folgende Wah! getroffen: Li fiir Na, Rb (oder In) fiir K, Sr fiir Ca, Mn 
fir Mg, Sb fiir P Es handelt sich meist um chemisch verwandte Elemente aus 
der gleichen Vertikalreihe des periodischen Systems und um Elemente, die etwa 
gleichzeit 
ch unseren Erfahrungen dadurch aus 
iibereinstimmt 
diese Forderung zwa nicht ganz. es besteht aber eine 
lichkeit Jedenfalls lies h kein besseres Paar finden 
hosphor wurde auch das chemisch noch naher verwandte Arsen in Gestalt 
Arsensdure versu Antimon war aber besser, obwoh! die Unterschiede der 
hier grosser sind Ausschlaggebend sind jedoch die 
verdamptienden Verbindungen 13 Phosphor der 
2° siedet, ist als Phosphat auch in Gegenwart 


uv00" noch nicht fliichtig, wenn Luftsauerstoff zutreten 
P/Sb ist zwar verhdltnismiassig gut, aber. wie nachher 


LO2 





Bpektro hemische Bestimmung von Natrium, Kalium, Calcium. Magnesium und Phosphor im Blutserum 


gezeigt wird, gegen dussere Einfliisse nicht ganz unabhangig. Das gleiche gilt 
fiir das Paar Na/Li 


Auch die Anregungsspannungen der Analysen- und der Bezugslinie sollten nach 
Méglichkeit nicht zu verschieden sein. Diese Bedingung ist nicht schon dadurch 
erfillt, dass die beiden Linien auf der Platte nicht zu weit voneinander entfernt 
liegen, also &hnliche Wellenlangen haben. Massgebend ist die vom Grundzustand 
des Elements aus berechnete Anregungsspannung. die nur fiir Linien. die zum 
Grundzustand gehen, mit der 4 
Energiedifferenz der  beiden | 
Linienterme identisch. sonst aber 
grésser ist. Es konnte nicht fest- 
gestellt werden ob diese. Vor 
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aussetzung bei allen gewahliten 
Linienpaaren zutrifft. Die P I 
Linie 2536 hat z. B. ziemlich 
sicher eine wesentlich héhere An 
regungsspannung als Sb | 2598 
Das Intensitétsverhaltnis der P 
zur Sb-Linie steigt bei einem 
Wechsel der Anregung vom Ab 
reissbogen zum selbstinduktions 
armen Niederspannungsfunken 
nicht unbetrichtlich. Der spek 
trale Charakter der P I-Linie As 
gleicht mehr dem der Mn II 4 
Linie 2594 [2] r 
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Die Bezugselemente werden 
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im Interesse einer hohen Ge -4 -04¥ 








he 
nauigkeit dem Serum schon bei A’—e 
uf die Elek Abb. 1 Abhangigkeit eimuger Intensitatsverhaltnisse von 
: ler Intensitaét. Gegenelektroden: Kuppen K 5 ,=3 mm 
trode gebracht wird Was die Serum: / (P I 2536—Sh I 2598)/Sb I 2598 Ca II 3179 
Elektroden betrifft. so ist na- Sr Il 3464)/Sr II] 3464. 3 (Mg II 2803—Mn II 2594)/Mn II 
lick ' For ler «2594. 4 (Na I 3303—Li I 3232)/Li 3232. 5 (Mn II 2594 
mentiich auch die orm der Mn I 2801)/Mn 2801 
Gegenelektrode von starkem Kin 
fluss auf die Genauigkeit. Kuppen sind gegen schrige Einstellung unempfindlich 
(WoLBANK). Verwendet man aber Kuppen mit dem Kriimmungsradius von 3 mm 
so ergibt sich bei Calcium und namentlich bei Phosphor ein grosser mittlerer Fehler 
Ausserdem bleibt am Rande der Trigerelektrode (Durchmesser 5mm) stets ein 
unverbrannter ringférmiger Rest der Substanz zuriick. Starke Schwankungen 


gemischt, bevor e> 


der Linienintensititen treten auf, ohne dass an den- Bedingungen etwas geindert 
wird. Dabei zeigt sich eine Abhingigkeit des Spektralcharakters und mehrerer 
anderer Intensititsverhdltnisse von der Intensitat des Spektrums in dem Sinn 
dass mit zunehmender Intensitét das Spektrum bogenartiger und die Intensitats 
verhiltnisse der verwendeten Linienpaare von Ca/Sr und P/Sb kleiner werden 
(Abb. 1 Mg/Mn und Na/Li bleiben dagegen konstant 


Eine ahnliche Abhangigkeit findet man nun auch, wenn der Elektrodenabstand 
vergréssert wird (Tabelle 1). Die (nicht angegebenen) Intensitaiten namentlich der 
Bogenlinien nehmen bis etwa 3mm Abstand zu und fallen dann wieder ab Das 
Abfallen kommt hier nicht in Betracht 
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Es ist bekannt, dass viele Intensitétsverhdltnisse in der Entladung 6rtlich 
(und zeitlich) nichts weniger als konstant sind und deshalb auch auf eine Anderung 
des Elektrodenabstands ansprechen. In Tabelle 1 sind ausser den fiir die Serum- 
analyse verwendeten Linienpaaren noch weitere Intensitatsverhaltnisse aufgefiihrt, 
die den Spektralcharakter (Mn II —Mn I) und die Selbstabsorption (Mg I— Mg I R) 
kennzeichnen 


Tabelle 1—Der Einfluss des Elektrodenabstandes auf einige Intensitdteverhdltnisse, angegeben 
als AY* 





Elektroden MglII-MnIlj Ca II-Sr Il 4 Mg I—MnJj Mn II—I |MgI—I R 
abstand 2803 2594 | 3179 3464] 3303 3232] 2780 2801 | 2594 2801 | 2780 2852 
mm 2—2t 1—1f 0O—I1f 2—Ilt 0O—2+t 


0-43 5 3: 0-27 0-06 0-00 
0-38 : 0-35 0-22 0-19 
0-37 0-45 0-34 0-26 
0-37 : 0-51 0-45 0-31 
0-34 . 0-60 0-53 0-38 


























Linie mit Selbstabsorption. Ebene Elektroden 
* Y =Logarithmus der Intensitat 


+ Filterstufen (0) 100%, (1) 50%, (2) 10% 


Wie man sieht, andert sich auch die Selbstabsorption. Daher mag es kommen, 
dass Mg II 2803/Mn II 2594 verhdltnismissig invariant ist gegen Abstandsinde- 
rungen. Das Linienpaar unterliegt zwei entgegengesetzten Einfliissen, die sich 
annaihernd aufheben. Das mit der selbstumkehrarmen Linie Mg I 2780 gebildete 
Paar lisst dementsprechend eine viel gréssere Abhaingigkeit vom Elektrodenabstand 
erkennen 

Die grossen Schwankungen bei der Verwendung von Kuppen mit kleinem 
Kriimmungsradius lassen sich also zum mindesten teilweise auf den uneinheitlichen 
Elektrodenabstand zwischen den verschiedenen Punkten der Kuppe und der 
ebenen Trigerelektrode zuriickfiihren. Je nachdem, welche Punkte der Kuppe 
im Mittel von der Entladung bevorzugt werden, weicht der tatsachliche Elektroden- 
abstand vom scheinbaren ab, der vom Scheitel der Kuppe gemessen wird. Der 
Elektrodenabstand ist in Wirklichkeit trotz gleicher Einstellung nicht konstant 
und als Folge davon sinkt die Genauigkeit. Mit ebenen Gegenelektroden erhilt 
man tatsichlich einen viel kleineren mittleren Fehler als mit stark gekriimmten 
Kuppen, mit Ausnahme vom Paar Na/Li, das nicht beeinflusst wird. Will man 
keine ebenen Gegenelektroden verwenden, um die Nachteile einer nicht ganz 
einwandfreien Stellung der Elektroden zu einander zu vermeiden, so muss der 
Kriimmungsradius der Kuppe mindestens 8mm betragen, wenn die Triger- 
elektrode 5mm Durchmesser hat. 

Auf die Griinde der Empfindlichkeit von Intensititsverhiltnissen gegen 
Abstandsinderungen soll hier nicht naher eingegangen werden. Im wesentlichen 
kommen Unterschiede in den Anregungsspannungen, Verschiedenheiten in der 
Verdampfung und Auswirkungen der Selbstabsorption in Betracht. 


Die Vermeidung systematischer Fehler 


Auch wenn der mittlere Fehler durch die bisher besprochenen Massnahmen 
klein gehalten wird. braucht das Ergebnis doch nicht richtig zu sein. Wie 
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ZIMMER [6] ausfidhrt und wie wir unabhingig davon schon gleich zu Beginn unserer 
Versuche fanden, fallen die Magnesiumwerte im Serum viel zu hoch aus, wenn 
man von einer Vergleichsreihe ausgeht, die keine organische Substanz enthalt. 
Die Intensitét des Mg-Spektrums wird durch anwesende organische Substanz 
betrichtlich gesteigert. Die gleiche Beobachtung machten wir bei Calcium und 
Strontium, nicht aber bei Barium. Lanthan wird nach einer Angabe van CALKERS 
[14], die wir bestatigen kénnen, ebenfalls verstarkt, wenn organische Substanzen 
zugegen sind 

Ohne auf alle Einzelheiten einzugehen, suchen wir die Erscheinung mit Hilfe 
unserer Versuchsergebnisse zuerkliren. Eine Lésung, die eine Reihe von Elementen 
enthielt, wurde ohne und mit organischer Substanz auf Kupferelektroden einge- 
trocknet und im Niederspannungsfunken mit kleiner und mit grosser Selbstinduktion, 
sowie im Wechselstrom-Abreissbogen mit Hochfrequenzziindung aufgenommen 
Die organische Substanz beeinflusst die Intensitét, den Spektralcharakter und die 
Selbstabsorption. Mit Ausnahme des Golds wird bei allen Elementen die Intensitat 
verstirkt, aber in verschiedenem Masse. Die Verstaérkung Andert sich auch mit 
der Entladungsart. Wéahrend sich Funkenlinien in allen 3 Anregungsarten gleich- 
missig verhalten, werden Bogenlinien besonders im Niederspannungsfunken mit 
kleiner Selbstinduktion verstarkt, im Abreissbogen dagegen kaum noch beeinflusst. 
Wenn Linien ohne stérende Selbstabsorption und nicht zu verschiedener Anregungs- 
spannung gemessen werden, lassen sich die Elemente nach zunehmender Inten- 
sitdtssteigerung in folgende Reihe einordnen: 


Au<Ni, Na, Bas Mn<Sr, MgsCas La. 


Gold bleibt fast unbeeinflusst, Lanthan erfiahrt die grésste Intensitatszunahme. 
Wir beziehen die tibrigen Elemente auf Nickel und vermuten, dass die verstirkte 
Intensitét des Nickelspektrums, die nach allen Anzeichen auf eine erhéhte Ver- 
dampfung zuriickgeht, dadurch bedingt ist, dass die aus der organischen Substanz 
entstehende Kohle eine héhere Temperatur annehmen kann als das Kupfer der 
Trigerelektrode. Gold diirfte durch das Kupfer elektrochemisch ausgefallt werden 
und sich so der Beeinflussung durch die organische Substanz entziehen 

Man kann nun fragen, warum ein Teil der genannten Elemente sehr viel mehr 
verstarkt wird als Nickel. Zur Beantwortung dieser Frage werfen wir einen Blick 
auf Tabelle 2, auf der die Siedepunkte der freien Elemente und ihrer Oxyde mit 
den Intensitétszunahmen gegentiber Nickel zusammengestellt sind 

Wir finden, dass die Intensitatssteigerung durch organische Substanz umso 
ausgeprigter ist, je tiefer der Siedepunkt des Metalls unter dem des Oxyds liegt 
Durch die aus der organischen Substanz entstehende Kohle werden bei der hohen 
Temperatur die Oxyde zu den freien Elementen reduziert, die infolge ihres 
niedrigeren Siedepunkts leichter verdampfen und damit ihre Konzentration im 
Gasraum erhéhen kénnen. Auch vAN CALKER [14] erblickt in der Intensitatsstei 
gerung eine Reduktionswirkung, die er aber mit einem Energiegewinn der Entladung 
in Zusammenhang bringt. 

Das in Tabelle 2 nicht aufgefiihrte Alkalimetall Natrium geht vdllig parallel 
mit Nickel. Bei ihm liegen besondere Verhiltnisse vor. Das Oxyd diirfte hier als 
verdampfende Verbindung nicht in Betracht kommen. Der Unterschied der 
Siedepunkte ist daher ohne Bedeutung 

Die organische Substanz beeinflusst auch den Spektralcharakter (A Y II-I) 
und die Selbstabsorption (A Y I-I R oder II-II R) und zwar in unterschiedlichem 
Masse je nach der Anregungsart und dem Element (Tabelle 3) 
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loner Elemente und ihrer Oxyde in der Re henfolae 


hres Spektrun e dures rganta he Subhatar 





Intensitatsstergerung durch organise he 
Substanz, bezogen suf Nickel 
Lanver paar 
ABHF 
A} 


th) 
91° 
317% 


1638 2000 0: BalI—Ni II 
2336 2394 
2152 ? MnII—Ni II 
2594 2394 
1364 -2¢ Sr II—Ni I 
3464 2394 
1102 -{ Mg II—Ni I 
2791 2394 
1439 | 3S Ca II—Ni II 

3179 2394 
1800 ! . La II—Ni II 
3949 2394 











NF = Niederspannungsfunken, ABHF Wechselstrom-Abreissbogen mit Hochfrequenzziindung, 
L Selbstinduktion, Y = log Intensitaét 

Daten unter Tabelle 3 

* Nach D’Ans-Lax, Taschenbuch fiir Chemiker upd Physiker, Berlin 1943. 


Tabelle 3—Einfluss der organischen Substanz auf Spektralcharakter und Selbstabsor ption AY® 





Ni Mn Mg Mg Mg 
Anrequng| O7gantech 1I—1 11-1 1I—I I—IR 1I—II R 
Substanz 29316 2320 | 2594 2801 | 2791 2780 | 2780 2852 | 2791 2803 
0—O?F Si f 1—0Ot ©... 4 l a+ 


NEI 36 0-45 0-60 0-83 0-41 
L klein : 0-10 0-04 0-21 0-18 


NF 0-07 0-09 0-68 0-72 
L gross 7 0-05 0-46 0-16 0-45 





ABHF ( . 0! 0-06 0-37 0-6] 0-84 
0-09 0-50 0-10 0-4] 





*Y —log der Intensitat, R=Linie mit Selbstabsorption 
+ Filterstufen (0) 100%, (1) 50%, (2) 10% 


NF = Wechselstrom-Nied¢ rspannungsfunken 220 V 30 uF, L klein = 0°5 mH, L gross = 4 mH 
ABHF Wechselstrom-Abreissbogen mit Hochfrequenzziindung 220V 10 Ohm. Je Element 10 y, 
Au=20y, Na 100 y. Organische Substanz 3 mg Antipyrin 


Die Entladung wird durch organische Substanz bogenartiger, sehr ausgepragt 
bei Magnesium, weniger stark bei Mangan, wihrend Nickel kaum einen Kinfluss 
erkennen lisst. Die 3 Elemente stehen hier wieder in der Reihenfolge der Tabelle 2. 
Auch die Art der Anregung ist fiir die Grésse der Wirkung nicht gleichgiltig. Im 
Niederspannungsfunken mit kleiner Selbstinduktion ist sie am grossten. Die 
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Selbstabsorption wird durch die organische Substanz nicht unbetrachtlich erhéht 
Das gilt fur Atom- wie fiir Ioneniinien. Alle Beobachtungen sprechen daft. dass 
der Effekt auf einer besonders starken Vermehrung der Dampfmenge des Elements 
beruht Naher kann hier auf diese Frage nicht eingegangen werden 


Die Vergleichslosungen miissen serumdhnlich sein 


Die organischen Substanzen des Serums kénnen also systematische Fehler ver 
ursachen. Gibt man daher zu den Vergleichslésungen organische Substanzen in 
gleicher Menge wie sie im Serum enthalten sind, so werden die systematischen 
Fehler beseitigt und man erhadit richtige Ergebnisse. Bei der Auswahl einer 
geeigneten Verbindung ist zu beachten, dass auch das Verhiltnis Kohlenstoff 
Sauerstoff : Stickstoff ihnlich sein soll wie im Serum. In diesem Punkt ist das 


T abe lle / Ve nge und Zusammensetzung ler organist hen Stoffe n Serum und Ver 





} 
Organische 
Substanz 


Serum (Mittel) 

Vergleichslosungen 
Antipyrin 
Glykokoll 0-56 
Zitronensdure 
(in der Na-Lésung 

Vergle ich insgesaml 





0-69 





Ergebnis unserer Versuche allerdings nicht einheitlich. Um jedoch alle Fehler- 
méglichkeiten zu vermeiden, haben wir nicht nur die Gesamtmenge der organischen 
Verbindungen des Serums in den Vergleichslésungen nachgeahmt, sondern ebenso 
ihren Sauerstoff- und Stickstoffgehalt 

Die organische Substanz des Serums ist nun ziemlich arm an Sauerstoff. Sauer 
stoffarme organische Verbindungen sind aber gewoéhnlich nicht sehr wasserléslich, 
so dass sie der Vergleichslésung nicht in der erforderlichen grossen Menge zugesetzt 
werden kénnen. Eiweissverbindungen und Peptone sind auch nach Elektrodialyse 
fiir diesen Zweck nicht rein genug. Nach manchen Versuchen wurde fiir die 
Vergieichslosungen Antipyrin gewahlt, dem eine solche Menge Glykokoll zugesetzt 
wurde, dass sich ein dem Serum entsprechender Gehalt an Kohlenstoff, Sauerstoff 
und Stickstoff ergab (Tabelle 4). 

Nimmt man in anderen Fillen noch Glukose hinzu, so lasst sich das Verhaltnis 
der Elemente in weiten Grenzen verandern 

Die Form des Stickstoffs ist nicht ganz gieichgiiltig. Amino- und Ring-Stickstoff, 
wie er fast ausschliesslich im Serum vorliegt, kann nicht durch Ammonium- oder 
Nitrat-Stickstoff nachgeahmt werden. Ein Einfluss des Serum-Schwefels (0-15°, 8) 
war nicht zu beobachten. Eine entsprechende Menge Thioharnstoff in den 
Vergleichslésungen dnderte die Intensitétsverhdltnisse der Spektren nicht und 
wurde deshalb wieder weggelassen. 

Ausser der organischen Substanz ist auch der Sauregrad der Vergleichslosungen 
fiir das Aussehen der Spektren und den Spektralcharakter nicht zu vernachlassigen 
Die Vergleichslésungen wurden deshalb zunachst im Chloridgehalt dem Serum 
angepasst und im iibrigen mit Zitronensiure und Natriumbikarbonat auf einen 
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pH-Wert von etwa 7-3 eingestellt, der dem Serum-pH dhnlich ist. Damit ist auch 
der Siurepufferung des Serums Rechnung getragen. Die Zitronensiure hat 
gleichzeitig die Aufgabe, Elemente wie Calcium und das als Bezugselement zugesetzte 
Antimon in Lésung zu halten. 

Trotz allen Massnahmen war aber die Nachahmung des Serums noch nicht 
volistandig bis in alle Feinheiten gelungen, ganz abgesehen von dem physikalischen 
Unterschied, der durch die Filmbildung des Serums bedingt ist. Das zeigte sich 
an kleinen Verschiedenheiten im Aussehen der Spektren und besonders an den 
Werten fiir Phosphor, die im Durchschnitt etwas zu hoch lagen. Ein vollstandiger 
Ausgleich konnte erst durch die Zumischung einer grésseren Glukosemenge zu 


Tabelle 5—Abhdngigkeit des Intensitdtsverhiltnisses Phosphor/Antimon und Natrium/Lithium 
von Schwankungen des Chloridgehaltes 





Der Bezugslisung P I—Sb I Na I—Li I 
zugesetzt 2536 2598 3303 3232 
AY 
- 0-06 
2% HCl —(0- 0-01 
2% HC1+NH, —Zitrat, pH 7 0-01 
HNO, -0: 0-06 
NH,Cl 0-03 
CaCl, “7 0-01 
LiC] . (—0-21) 
LiNO, ‘82 (—0-15) 





Vergleichslésung I 
Bezugslésung: nur 3/5 des normalen LiCl, kein NH,Cl. Zus&tze &quivalent 2% HCl 
In Klammern: Werte auch wegen geanderter Lithiummenge verschieden 


Vergleich und Serum geschaffen werden. Dadurch werden auch Schwankungen 
in der Zusammensetzung des Serums bedeutungslos. 

Wie man heute allgemein erkannt hat, ist es fiir die Vermeidung von zufialligen 
wie besonders von systematischen Fehlern wichtig, dass die Hauptmenge der 
verdampfenden Substanz in der Probe und im Vergleich iibereinstimmt. Zu 
diesem Zweck werden spektrochemische Puffer wie z.B. Lithiumtartrat [10] zugesetzt. 
Das verhaltnismissig leicht ionisierbare Lithium stabilisiert die Ionenerzeugung 
in der Entladung, das organische Anion macht die Gegenwart organischer Stoffe 
im Untersuchungsmaterial unschidlich. Wir wihlten als organische Substanz 
Glukose, weil sie ausser ihrer Reinheit und guten Wasserléslichkeit einen besonderen 
Vorzug hat, der nachher besprochen wird 

Einen stabilisierenden Einfluss auf die Entladung haben in erster Linie die 
Bezugselemente, namentlich das in grésserer Menge zugesetzte Lithium. Ohne 
die puffernde Wirkung des Lithiums wird z.B. der Spektralcharakter, gemessen 
am Intensitaéteverhiltnis Mn II/Mn I, von der Vergleichsléscng I nach III merklich 
bogenartiger, weil der Vergleich III mehr Kationen und zwar hauptsichlich leicht 
verdampfende und ionisierbare enthalt als I. Die Hauptkationen sollten deshalb 
in den Vergleichen in nicht allzu stark unterschiedlichen Mengen enthalten sein. 
Das Ndtrium, das im Serum weitaus vorherrscht, wurde aus diesem Grund nicht 
im Verhdltnis 1: 2 wie die ibrigen Kationen, sondern nur in viel geringerem Masse 
abgestuft 
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Ausser der organischen Substanz und den Kationen sind auch die Anionen, 
wie man weiss, fiir Einfliisse auf manche Intensitaétsverhiltnisse verantwortlich. 
Nach Tabelle 5 wird Natrium/Lithium durch Chlorid allgemein etwas gesenkt. Die 
Erhohung, die Phosphor/Antimon erfaihrt, ist dagegen nicht ganz eindeutig. 
CaCl, und LiCl haben hier keine Wirkung. Deshalb wurde der Bezugslésung 
ausser anderen Chloriden auch Ammonchlorid zugesetzt, das den Effekt zeigt 
Die im Ueberschuss zugesetzten Chloride kompensieren die Unterschiede im 
Chlorionen-Gehalt der Vergleiche (I 0-23%, II 0-35%, III 0-58% Cl) und die 
Schwankungen des Serums, das im Mittel 0-32-0-36% Cl enthalt. Im anderen 
Fall zeigen die Eichlinien eine Neigung zur Kriimmung und es kénnen auch hier 
systematische Fehler auftreten. 


Die Behebung besonderer Schwierigkeiten 
Mit der dem Serum zugesetzten Glukose wurde gleichzeitig eine sehr ernstliche 
Schwierigkeit tiberwunden, die uns lange zu schaffen machte. Pordse Hilfselek- 
troden sind nach unserer Erfahrung fiir die Serumanalyse nicht zweckmissig, da 
die Empfindlichkeit und die Genauigkeit durch das Aufsaugen, die dadurch bedingte 
Adsorption und die undefinierte Verdampfung absinkt. Die Elektrode wirkt 
wie eine Adsorptionssiule in der chromatographischen Analyse, wobei die Ein- 
dringtiefe und ebenso nachher die Verdampfung von sehr vielen Faktoren abhingen. 
Auch DuFFENDACK [8] lehnt pordése Elektroden namentlich fiir solcbe Fliissigkeiten 
ab, die organische Substanzen enthalten. Wir verwenden deshalb Kupferelektroden, 
die ausserdem sauber zu handhaben sind und den hier behandelten leicht verdampf 
baren Elementen mindestens die gleiche Empfindlichkeit verleihen wie Kohleelek- 
troden. Trocknet man aber Serum auf Metallelektroden ein, so bildet sich ein 
sproder Film, der waihrend der Aufnahme sehr leicht abspringt. Dieser listige 
Ubelstand wird durch die zugesetzte Glukose beseitigt. Die Masse haftet jetzt 
nach dem Trocknen sehr fest und verdampft bei der Aufnahme allmihlich. Eine 
derart mit Substanz versehene Hilfselektrode lasst sich wie eine gewdhnliche 
Metallelektrode handhaben. Es ist auch iiberfliissig und wegen der undefinierten 
Lichtabblendung sogar nachteilig, den Elektroden fiir Fliissigkeiten die Form von 
Mulden zu geben. Der Raumgewinn durch die Muldenform fallt nicht ins Gewicht. 
Mit dem Zusatz von Glukose haften die Substanzen auch auf véllig ebenen Flachen 
genigend fest. 
Eine allgemein anwendbare Zusatzlésung 

Auf dieser Grundlage wurde eine allgemein anwendbare “ Zusatzlésung”’ fiir 
die Analyse von Lésungen und festen Stoffen auf Trigerelektroden entwickelt 
[1], [15]. Die Zusatzlésung soll die Analysensubstanzen nach dem Eintrocknen 
auf der Elektrode festhalten und hat gleichzeitig noch die Aufgabe, puffernd zu 
wirken und Bezugselemente aufzunehmen. Klebstoffe wurden fiir die Analyse 
von Pulvern schon vielfach vorgeschlagen, sie haben aber fast alle einen fiir die 
Aufnahme nicht sehr geeigneten physikalischen Zustand und lassen sich nicht 
leicht genau abmessen. Fiir eine genaue Analyse ist es aber notwendig, dass 
sich eine trockene, feste Masse in immer gleicher Menge auf der Elektrode befindet. 

Die Zusatzlésung enthalt als Hauptbestandteil Glukose, die aber nicht direkt 
verwendet, sondern vorher mit Glykokoll und Harnstoff kondensiert wird. Bei 
der Kondensation entsteht unter Austritt einer erieblichen Menge Wasser ein 
braunes, hochmolekulares, aber trotzdem gut wasserlésliches Produkt. Durch die 
stickstoffhaltigen Substanzen wird die Kondensation so stark erleichtert, dass 
sie bei 100° auf dem Wasserbad vor sich geht. Harnstoff allein geniigt nicht, 
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man kann aber einen Teil des Glykokolls durch ihn ersetzen, ausserdem gibt er 
dem Kondensationsprodukt bessere physikalische Eigenschaften Das Ausmass 
der Kondensation richtet sich nach der Temperatur und der Reaktionsdauer, das 
Erhitzen wird so lange fortgesetzt, bis ein bestimmter Gewichtsverlust eingetreten 
st Das Kondensstionsprodukt soll nach dem Eintrocknen seiner Lésung nicht 
hr klebrig, aber auch noch nicht spréde sein Diese Eigenschaften hangen vom 
Umfang der eingetretenen Kondensation, also vom Wasserverlust ab Man hat 
es damit in der Hand, definierte Verhaltnisse zu schaffen Das Reaktionsprodukt 
ilt eine kleinere Menge abspaltbares Wasser und ist gleichzeitig weniger 
hygroskopisch als die urspriingliche Glukose 
Wasser abgebende Substanzen sollen auf der Elektrode méglichst wenig vor 
inden sein, einmal wegen der immer bestehenden Gefahr des Verspritzens und 
hesonders auch aus dem Grund. weil Wasser und Feuchtigkeit die Intensitat 
Spektrums stark vermindern Die Intensitét einer Aufnahme mit der 
chenen Zusatzlésung ist etwa doppelt so gross wie mit unvorbereiteter 
Glukose, weil das in diesem Fall auf der Elektrode entstehende Kondensations 
wasser bei seiner Verdampfung den anderen Substanzen eine erhebliche Menge 
Warme entzieht Dadurch wird die Verdampfung dieser Stoffe herabgesetzt 
Mit der Zusatzlésu: lur ine Hauptschwierigkeit bei der spektrochemischen Analyse 
rer ul ben behoben sein Es war immer ein Problem, d Analysen 
bringen, dass sie fest hafteten und 
Zusatzlosung bringt Losungen und 


ern werden 2 mg abgewogen. Besonders 
gt dn inbedingt erforderliche Wagung auf einer 2onswaage 1 Teilstrich 
Mikr hificher e abgewogene Probe wird if ¢ e ebene Elektrodk 


Durchmess« , nN § re t nd mut etwa 0-002 n cohol (96 befeuchntet 


er! 


eelektroden werde vorhe urch Hartwachs abgedichtet Ly Alkol 
rasche Benetzung d ulver irch die nachfolgende Zusatzlésung und ermdglicht uberhaupt 
las Aufbringen de vers \ ler Zugabe der Lésung. Diese Reihenfolge ist besser 
imgekehrte, weil sonst leicht ein Teil des Pulvers ver 1 gehen kanr Schhlesslich 
mit einer Mikr pette 0-010 oder 0-020 ml der beschri n Zusatzlésung zugegeben 
rch ke es Klopfen fur eine gleichmé&asige Verteilung und Benetzung gesorgt Die 
knung erfolgt bei 90°C, am besten auf einem regulierbaren Aluminiumblock mit Bohrungen 
lie Elektroden Steigt die Temperatur uber 95°, so setzt infolge weiterer Kondensation 
ler Elektrode Gasentwickiung ein, die zu vermeiden ist Zur Gasbildung kommt es auch, 
wenn uber 5 reie Mineralsdure anwesend ist oder Metallsalze wie Zinkchlorid. das ebenfalls 
stark sauren C) ter hat. In diesen Fallen stutmpft man einen Teil der Saure mit Ammoniak ab. 


Der cenb k hat sich seit uber 12 Jahren als sehr zweckmissig erwiesen. Ejinige 


il raben sind deshalb angebracht Die Abmessungen des Blocks sind 10 10 x 3 em. 
: , 


. 52 mm Durchmesser und 15 mm Tieft id auf ihm so angebracht 
Abstand von Bohrung zu Bohrung 20 mm bet rt. wihrend der Abstand 
ng 16mm ist. Der Block befindet sich auf ein Heizplatte, der ein Tem 
haltet ist Ein Thermometer bis 360° C vervollstandigt die Einrichtung 
ng lasser h neben der Glukose noch Puffersubstanzen von der Art der 

t erbringen, ausserdem di ezugselemente, wenn noétig auch 

» bis héchstens 5 der Basen und Komplexbildner 
lie Empfindlichkeit steigern sollen Damit Substanz auf 


sauren 


mpft. darf die Entladung itz hwach sein 


Aufnahme und Auswertung 
Im Quarzspektrographen stehen Linien von Phosphor, Magnesium, Calcium und 
Natrium zur Verfugung Fir Kalium muss dagegen zusiatzlich ein Glasspektro 
graph herangezogen werden. Im Q 24 erscheint die Linie K I 4044 bei Anregung 


z. B. ein | giwregler der Fa. W.('. Heraeus, Hanau, den man in Temperaturgraden eicht 
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mit dem Niederspannungsfunken nicht mehr, ausserdem stért die Cyanhande bei 
der kleinen Dispersion. Wir haben deshalb den Funken gleichzeitig mit Q 24 
und G 12 (Zeiss) aufgenommen! und die Kaliumlinie I K 7699 auf die Rubidium 
linie Rb I 7800 bezogen. Man braucht fiir dieses Gebiet Platten mit besonderer 
Farbensensibilisierung. Wir verwendeten Agfa-Spektral-Platten total, die normal 
nur bis 7200 A brauchbar sind, aber von der Agfa auf unseren Wunsch mit einer 
weiteren Farbensensibilisierung bis 7800 A versehen worden waren? Gegenwartig 
bestimmen wir das Kalium im Dreiprismenspektrographen von Zeiss Kamera 
f= 84 cm mit der Linie K I 4044, die mit der Indiumlinie In I 4101 verglichen wird. 
Allerdings ist dazu eine besondere Aufnahme mit dem fiir Kalium, empfindlicheren 
Gleichstrombogen erforderlich, wobei die Substanzelektrode 2mal erneuert wird. 
Auch Calcium kann im Glasspektrographen mit den Linien Ca I 4455 oder 4435 
und Sr I 4438 bestimmt werden, nur muss dann die Bezugslésung die 10fache 
Menge Strontium enthalten. Nach Korrektur fiir den Kontrastfaktor ist auch 
Sr I 4812 oder 4832 ohne Erhéhung der Strontiummenge als Bezugslinie brauchbar. 


Die Auswertung erfolgt nach dem gewoéhnlichen Verfahren des Schwirzungs- 
vergleichs. Selbstverstaindlich ist auch die Methode des Intensitatsvergleichs 
moglich. Bei manchen Linienpaaren muss ein verschiedener Kontrastfaktor 
ausgeglichen und manchmal der spektrale Untergrund (in einigen Fallen auch 
unter der Bezugslinie) beriicksichtigt werden. Die Vernachlassigung dieser beiden 
Fehlerméglichkeiten kann zu unrichtigen Ergebnissen fiihren, da auf diese Weise 
unbemerkt grosse systematische Fehler entstehen kénnen. Karser [16], [18] hat 
in eingehenden Untersuchungen die Zusammenhange klargestellt und zweckmiassige 
Verfahren zur einwandfreien Beseitigung dieser Fehlerquellen angegeben. Besonders 
einfach und miihelos erfolgen die erforderlichen Korrekturen mit einem Auswer- 
tegerit. Besitzt man kein solches Rechenbrett, so geniigt in vielen Fallen die 
Berechnung der Schwarzung der reinen Linie ohne Untergrund nach der von mir 
1942 angegebenen Niaherungs-Formel S,;=log(A,/A,.,7 — A 9/Ay) [19], wobei Ap, 
wie immer den maximalen Photometerausschlag in mm, A,;.,, und A, die Ausschlage 
der Linie+Untergrund und des Untergrunds allein bedeuten. Aus den Schwiar- 
zungen S;.,,=logA,/A,.7, und Sy=logA,/Ay, kann der Ausdruck mit Sub 
traktionslogarithmen leicht berechnet werden. Wie man ohne weiteres einsieht 
ist diese Berechnung von S, dann genau, wenn der Kontrastfaktor y=1 ist und 
unter der Voraussetzung, dass die Schwarzungs-Transformation W = log ({A,/A] —1) 
oder allgemein eine Transformation W, = log ({A,/A]— a) eine gerade Schwarzungs- 
linie ergibt. Man kann also auch im nichtlinearen Teil der gewéhnlichen 
Schwirzungskurve arbeiten. Kleine Abweichungen der W,-Transformation von 
der Geradlinigkeit spielen keine Rolle, ins Gewicht fallt nur die Abweichung des 
Kontrastfaktors von 1. Ausserdem muss selbstverstandlich der Untergrund an der 
gemessenen Stelle mit dem Untergrund unter der Linie tibereinstimmen. 


Eine verschiedene Steilheit von Analysen- und Bezugslinie kann dadurch 
ausgeglichen werden. dass fiir beide Linien die Schwarzungsdifferenz von 2 Belich 
tungsstufen (Stufenfilter) gebildet wird und zwar im geradlinigen Teil der Schwir- 
zungskurve oder mit einer transformierten Schwirzung. Mit dem Verhiltnis der 


1 Diese Anordnung nach J. van CALKER hat sich gut bewa&hrt. Die optische Bank des G 12 steht 
schrag zu der des Q 24 und ist direkt auf den Funken gerichtct Wo eich rauraliche Schwierigkeiten 
hieten, kénnte das Licht des Funkens auch durch Spiegel und Linsen dem Glasspcektrographen 
zugeleitet werden 

2 Ich méche es nicht unterlassen. fiir dieses Entgegenkommen auch hier nochmals meinen besten Dank 
zum Ausdruck zu bringen 
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beiden Schwarzungsdifferenzen werden die Schwarzungen der einen Linie multi- 
pliziert. So wird der Kontrastfaktor fiir beide Linien gleich. 

Zum Schluss sind noch einige allgemeine Bemerkungen tiber die Methode zu 
machen. In normalen Seren werden die bekannten Werte gefunden, nimlich 
320-350 mg Na, 16-20 mg K, 9-11 mg Ca, 1-8-2-2 mg Mg und 10-12 mg P in 100 ml. 
Aus 32 Aufnahmen eines Serums ergab sich der mittlere Fehjer fir Na zu 3-4%, 
fiir K zu 4-1°%', fiir Ca zu 3-6%, fiir Mg zu 4-0°% und fiir P zu 43%. Man braucht 
nur 0-5 ml Serum und kann im Notfall bis auf 0-1 ml herabgehen. Auch der Zeit- 
bedarf ist nicht gross. In einem Arbeitstag von 8 Stunden lassen sich etwa 10 
Seren mit Doppelbestimmyngen analysieren und zwar einschliesslich des Kaliums, 
sofern die gleichzeitige Aufnahme mit einem Glasspektrographen médglich ist. 
Durch Anwendung eines Rechenbretts und durch andere Massnahmen kénnte 
die Analyse noch wesentlich beschleunigt werden. 

Die Methode lasst sich ohne grosse Schwierigkeiten auch auf die Untersuchung 
anderer biologischer Fliissigkeiten anwenden. So haben wir selbst schon Serum- 
Ultrafiltrat, Speichel und Liquor in ahnlicher Weise analysiert, ebenso die Lésungen 
von Aschen, die von Lebensmitteln und biologischem Material pflanzlicher oder 
tierischer Herkunft hergestellt worden waren. Auch Vollblut und Harn sollten 
ebenso untersucht werden kénnen? 

Bei der Ubertragung der Methode auf andere Untersuchungsflussigkeiten als Serum sind 
einige Gesichtspunkte besonders zu beachten. Die Vergleichslésungen mussen in ihrem Gehalt 
an Analysenelementen wie an Begleitstoffen der Untersuchungsprobe angepasst werden. 
Unter Begleitetoffen sind namentlich die vorherrschenden Salze, die Sduremenge und organische 
Substanzen zu verstehen. Im allgemeinen bieten fast alle angefiihrten Objekte weniger 
Schwierigkeiten als das Serum. Manchmal treten namentlich durch den Eisengehalt Koinzi- 
denzen auf, die aber meist durch die Wah! anderer Linien zu beheben sind. Auch andere 
Mengen eines Bezugselements kénnen erforderlich werden, so z.B. Mangan bei der Analyse 


pflanzlicher Aschen, weil darin schon von Natur aus stérende Mengen Mangan enthalten sein 
konnen. 


Gang der Analyse 


1. Die Bezugsléeung (Zusatzléeung mit Bezugselementen) 

10 ml 2% Lithium-Lésung = 200 mg Li 
4mi 1% Strontium-Lésung = 40 mg 5Sr 
1 mi 1% Mangan-Lésung 10 mg Mn 
2ml 0-1% Indium-Lésung = 2mgin 

20 ml 0-2% Antimon-Lésung 40 mg Sb 
3 ml 2% Rubidium-Lésung 60 mg Rb 
32 NH,Cl 


auf 50 m! auffillen. Rubidium nur erforderlich, wenn Kalium mit K I 7699 bestimmt werden 
soll. Fir 100 ml der angegebenen Lésungen braucht man folgende Mengen analysenreine 
Substanzen 
10-64 g gereinigtes Li,CO,+60 ml HC! 1:1 (etwa 20%ig) Vorsicht CO,-Entwicklung! 
3-04 g SrCl,6 H,O, 
2-93 g Mn-Oxalat MnC,0,°2 H,O (selbst herstellen, bei 100° C trocknen) 
1/2 Stunde auf 900° erhitzen, mit 5 ml HCl 1:1+ 05g Hydroxylamin-Chlorhydrat lésen. 
0-249 g Sb,O,+4 g Zitronenséure. Auf dem Wasserbad lésen. 
2-84 g Rb Cl 

Die kéuflichen Lithium-Salze sind nicht sehr rein, sie enthalten noch stérende Mengen 
Magnesium. Zur Reinigung 20 g Lithium-Karbonat 4mal mit je 500 ml Wasser zum Sieden 


* Frihere Messungen mit K 7699. 

* Anmerkung bei der Korrektur: Wir haben inzwischen auch Harn nach dieser Methode analysiert. 
Ausser den Vergleichsléseungen braucht nichts geindert zu werden. Die Vergieichslésungen enthalten 
tweckméssig auser 2° Harnstoff 200—800 mg Na, 100—400 mg K, je 5—20 mg Ca und Mg und 
30—120 mg P (als Phosphorsdure) in 100 ml. 
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erhitzen und heiss durch ein Filter dekantieren. Die Filtrate in einer Platinschale stark 
einengen. Das auskristallisierte Lithiumkarbdénat mit einem Achatpistill zerreiben, von der 
Mutterlauge durch Abnutsechen befreien, einige Male mit wenig Wasser waschen und trocknen. 
Man erhilt etwa 14 g reines Lithiumkarbonat. 

Die Bezugslésung enthalt ausser der Zitronenséure der Antimonlésung noch weitere orga- 
nische Substanz. In einer Platinschale werden 10g Glukose (reinst), 2g Glykokoll und 2g 
Harnstoff mit etwa 10 ml Wasser befeuchtet, auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft 
und weiterhin einige Stunden auf 100° gehalten. Die Masse farbt sich dabei unter lebhafter 
Gasentwicklung dunkelbraun und wird sehr zahfliissig. Man setzt das Erhitzen fort, bis ein 
Gewichtsverlust von 10% eingetreten ist, die organische Substanz also noch 12-6 g wiegt. 
Nicht zu lange erhitzen, sonst verringert sich die Haftfahigkeit. Der tiefbraune Riickstand 
wird in den 50 ml der angegebenen Bezugslésung gelést, wobei eine Volumenzunahme auf 
etwa 58 ml eintritt. Der Lésungsvorgang dauert einige Zeit. Die so hergestellite tiefdunkle 
Zusatz- und Bezugslésung wird mit 0,05 ml Chloroform haltbar gemacht. 


2. Die Vergleichslisungen—a) Aus analysenreinen Reagenzien eine Stammlésung herstellen, 
die 0-6% Natrium, 0-1% Kalium, 0-05% Calcium, 0-01% Magnesium und 0-06% Phosphor 
enthalt, also in 100 ml 
1-525 g NaCl 
10 ml 1%-K-Lésung (1-91 g KCl in 100 ml) 
5 ml 1%-Ca-Lésung 
1 ml 1%-Mg-Lésung 
2 ml 3%-P-Lésung (100 ml 3 n-H,PO,+3-3 ml H,O). 


Fiir 100 ml] Ca-Lésung 2-50 g CaCO, durch allmahliche Zugabe von 10 ml HC! 1:1 (etwa 20%ig) 
lésen. Fiir 100 ml Mg-Lésung 5-36 g Mg-Oxalat MgC,0,-2 H,O (selbst herstellen, bei 100° C 
trocknen) 1/2 Stunde auf 600°C halten, das entetandene Mg-Oxyd in 15 ml HCI 1:1 lésen. 
b) Besondere Na-Lésung. 
4-383 g Na HCO, 1-2% Na zusammen 
2-034 g NaCl 0-8% Na 20% Na 
3 g Zitronenséure 


allmaéhlich unter Umschiitteln (CO,-Entwicklung) zu 100 ml lésen. Mit 0,05 m] Chloroform 
haltbar machen. 


c) 3 Vergleichslésungen. Sie enthalten in 50 ml: 


Vergleichslésung 


Stammldsung a) 5 
Na-Lésung b) 5 
Antipyrin 2-3 
Glykokoll 1-5 

0,05 ml Chloroform. 


Am besten in Flaschen aus Quarz oder Kunststoff aufbewahren, da aus Glasflaschen bei 
langerem Stehen merkliche Mengen Calcium aufgenommen werden. 
Konzentrationen der Vergleichslésungen : 
Vergleich Na K Ca Mg P 
mg in 100 ml (mg-%) 
I 260 10 5 1-0 6 
II 320 20 10 2-0 12 
III 440 40 20 4-0 24 


3. Die Elektroden und ihre Vorbereitung fiir die Aufnahme—Die Elektroden bestehen aus 
reinstem Elektrolytkupfer von 5 mm Durchmesser und etwa 4 cm Lange, mit ebener Stirn- 
fliche (Form N 5 nach Zeiss). Die Gegenelektroden, ebenfalls aus Kupfer, sind entweder eben 
(N 5) oder haben Kuppenform (K 5,r28 mm). Die Elektroden vor jedem Gebrauch frisch 
abdrehen, mit verdiinnter Salpetersiure (etwa 1%) behandeln, mit destilliertem Wasser spulen 
und trocknen. In verschlossenen Glasgefassen aufbewahren. 

Die Mischung des Serums oder der Vergleichslésungen mit der Bezugslésung erfolgt in 
kJeinen, konischen, gut gereinigten Serumglaschen von 1-5 ml Inhalt, die sich in den Bohrungen 
einer Holzleiste befinden. Gleiche Teile Serum und Bezugslésung mit Hilfe eines sehr diinnen 
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Bel ntungseze 
P 
iattensorte 


Entwickler 


Magnesium : 


Phosphor: 


Elektroden bei 90° C eintrocknen (1/2 Stunde, Aluminium- 

ng Bei héherer Temperatur kénnen kleine Gasblischen 

mn senr fe } harter Uberzug Kleine Unebenheiten. 
suftreten na Jedeutung Kann die Aufnahme nicht am 

vor dem Abfunken inmal htrocknen oder im Exsiccator 


i/imne | Auswertung Elektrodenform Cu N 5 Gegenelektrode Cu N 5 oder 


it 


Zwischenabbild Zeiss): volle Blende. Fiir K (Dreiprismensp.) Abstand 4 mm 
12 


18a rieicrze 


ad . 


Dreistufenfilter 100 50°, 10 der 
100°, 30° 10°, 
100°, 50°, 10% oder 


100' 5 25 
Kondensator 30 uF. Selbstinduktion 0-5 mH 
Vorwiderstand bei Wechselstrom etwa 50 Ohm 
bei Gleichstrom etwa 100 Ohm 
100 Entladungen /se« 
bei Gleichstrom Serumelektrode Anode 
25 Sekunden. Kein Vorfunken. Fur K 4044 (Dreiprismensp.) 2mal 15 sec 
Dauerbogen 4A Brennstromstarks 
Q 24 Agfa Spektral blau extra hart, Perutz Spektral blau 
G 12 Agfa Spektral total mit besonderer Farbensensibilisierung bis 7800 A; hart 
Metol-Hydrochinon-Pottasche nach DIN 4512', 5 Minuten bei 20°, Pinselent 
wicklung Fur Platte total zur Vermeidung eines grésseren Plattenschleiers 
1/3 der Pottasche durch die &quivalente Menge Borax, 2/3 durch Soda ersetzen 
und mehr Kaliumbromid zugeben. Der Entwickler besteht dann aus | Teil 
Lésung A, | Teil Borax (3°,)+ Soda (wasserfrei, 5-3°,), 1 Teil Kaliumbromid 
(U's und 1 Teil Wasser 
Unter den bekannten Vorsichtsmassnahmen waagrecht nur an der Ecken 
aufliegend, staubfrei Vorher auf Schicht- und Glasseite die grésste Menge 
der Feuchtigkeit abwischen 
Natrium Na I 3303-Li I 3232 Die Gradation der Na- und der Li-Linie 
der Platte extra hart nicht ganz gleich Der Angleichungsfaktor der 
ist fur diese Plattensorte unter den gegebenen Verhdltnissen etwa 
Nicht sehr konzentrationsempfindlich 
K 7699-Rb I 7800. Kontrastfaktor ein wenig verschieden K I 4044 
In I 4101. Nur im Dreiprismenspektrographen. Bei beiden Linien Unter- 
grumd berucksichtigen Richtige Stellen fir Untergrundmessung wihlen 
Vorsicht wegen Cvanbande 
Ca II 3179-—Sr II 3464 
Fiir Ca in Vergleich I beginnt der Untergrund eben merklich zu werden. Der 
Kontrastfaktor ist bei beiden Linien ziemlich verschieden. Die Ca-Linie 
zum Ausgleich mit einem Faktor zwischen 1-15 und 1-4 multiplizieren 
Mg II 2803-Mn II 2594 
Kontrastfaktor ein wenig verschieden, Mn 2594 ist etwas steiler. Nicht 
sehr konzentrationsabhangig 
P I 2536-Sb I 2598 
Bei der P-Linie ist der Untergrund zu beriicksichtigen. Eine gréssere Menge 
Eisen (starkere Hiimolyse) stért beide Linien. 


i Siehe Zeiss Meas 266/III 8.16 
der Korrektar Die Anwendung der Flammenmethode auf biologische Probleme 
wurde auch von 


Nachtrag bei 


R. L. Mrrcner., sowie von W. Kiywe [20) behandelt 
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Spektrochemische Bestummung von Natrium, Kalium, Calcium, Magn 


Zusammenfassung 
Eine Methode der direkten spektrochemischen Serumanalyse wird eingehend be 
griindet. Ausreichende Empfindlichkeit und Genauigkeit bietet der N ederspan 
nungsfunken. Jedes Analysenelement erhalt ein besonderes Bezugselement. Der 
mittlere Fehler fiir Phosphor, Kalium, Natrium, Calcium und Magnesium liegt 
zwischen 3,4 und 4,3%,. Erforderlich sind insgesamt nur 0,5 ml, im Notfall 0.1 ml 
Serum 


Zur Vermeidung systematischer Fehler werden die kiinstlichen Vergleichs 
lésungen ziemlich genau an das Serum angepasst. Das gilt besonders fiir die organi 
sche Substanz, aber auch fiir den Kationen- und Chloridgehalt und fiir den Sauregrad 


Ein notwendiger Uberschuss an organischer Substanz wird zum Serum und zu 
den Vergleichslésungen in Gestalt eines Kondensationsprodukts von Glukose 
Glykokoll und Harnstoff zugesetzt. Die Anwendung dieses Kondensationsprodukts 
erméglicht allgemein die Analyse von Lésungen und Pulvern auf nicht porédsen 
ebenen Elektroden 


Summary 


4 method of direct spectrochemical analysis of serum using a low voltage spark 

gives sufficient sensitivity for the elements phosphorus, kalium, sodium, magnesium 

rhe preeision is in the range 3-4 to 4-:3°%%, as estimated by the standard deviati« f 

and the sample volume need only be 0-5 ml, or in special cases 0-1 ml. The m« 1 is calibrated by 
synthetic standard samples, avoiding errors by imitating the organic contents of the serum with a 
condensation product of glucose urea and glycocoll. This also improves the smo iness of sparking 
The effect of various sources of error, such as changes im acidity or chloride iten illy explor 
Using this condensation product facilitates other analyses of fluids and 


electrodes 


Résumé 


On décrit une méthode pour l’analyse spectrochumnique directe du sérum 4 l'aide d'une étincelle a faible 

‘itage donnant une sensibilité suffisante pour Phosphore, Potassium, Sodium, Calcium et Magnésium 
avec une précision de 3,4 44,3 %%. Une quantité de 0,5 et méme de 0,1 ml est suffisante pour |'analyse 
On compare 4 des échantillons témoins ou les constituants organiques et inorganiques du sérum ains 
que le pH sont ajustés. I! y a intérét & ajouter tant au sérum qu’aux solutions témoins un tampor 
organique & base de glucose, glycocolle et urée. Ce produit de condensation facilite en outre l'adhérenc« 


des produits analysés 4 des électrodes non poreuses métallique s 
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Absorption spectra of aromatic hydrocarbons at low 
temperatures. LV-Aromatic hydrocarbons 


E..CLaR 


Chemistry Department, University of Glasgow 


(Received 18 August 1949) 


The comparative method, called the anellation method, has shown, that the 
absorption spectra of aromatic hydrocarbons consist of three types of bands [1]: 
1. para-Bands, which shift most strongly with linear anellation to the red. 
These are, e.g., the long wave bands in anthracene and in the higher acenes and 
the second group of bands in benzene and naphthalene. The difference between 
the gaseous state and the solution in alcohol or hexane amounts to — 900 cm-. 

2. a-Bands, less intense, shifting to the red on linear and angular anellation 
in the series of the acenes and phenes, and hidden or partly hidden in the more 
intense para-bands in the higher acenes beginning with anthracene [2]. The red 
shift in going from the gaseous state to the solution in alcohol or hexane is — 250 
em~', 

3. £-Bands, the most intense, showing the same anellation effect and in a 
fixed ratio to the a-bands, lying more in the ultra-violet. The difference between 
the gaseous state and the solution in alcohol or hexane is — 900 cm-. 

The following absorption spectra show clearly that a further characterization 
for these classes is provided by the typical shift of bands, observed at low tempera- 
ture (— 170° to —180°C). Thus the p-bands and #-bands shift about 300cm- 
to the red, whilst the a-bands shift about 30 to 50cm to the violet. Since the 
latter amount is almost within the limit of accuracy, the bands nearly always 
appear to be stationary. 

As already observed by Mayngorp and Roe [3] for benzene and in some 
qualitative experiments with naphthalene, anthracene and phenanthrene at — 120°C, 
the bands became much narrower, the maxima and minima more intense and 
multiplicity of bands occurred. The distinctness of the spectra is thus much 
increased and enables one to make significant observations. 


Results 


The temperature-dependent a-bands, of which the first must not be taken 
for comparative purposes, were easily identified as such. They disappear or lose 
much of their intensity at low temperature. These are the first two a-bands in 
benzene (Fig.1) and naphthalene (Fig. 2). 

Hidden a-bands become apparent. The anellation principle predicts such 
bands at 3400 A in the spectrum of anthracene (Fig.3) in the same position as in 
the ‘isotopic’ phenanthrene. The frequency of the first of these bands and the 
frequency of the first f-band should be in the ratio of 1:1-:35. The striking 


The maxima of the bands for the substances in the diagrams |—S are all tabulated together in 
@ final table on page 118. 
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Fig. 3—Absorption spectrum of anthracene Fig. 4—Absorption spectrum of pyrene. 
Fig. 1-4—The dotted curve is at + 18° C and the full curve at between —170° and —180° C 
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Fig. 7 Absorption spectrum of dipheny! 4 men m of triphenyiene 
Maximum at 18°: 2500 A, at 100°: 2530 A 


Fig. 5-8—The dotted curve is at + 18° C and the le 70° and isu’ ¢ 
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shortening of the p-band minima beginning with the second minimum at 3470 A, 
shows clearly a super-position by the hidden a-bands in conformity with prediction. 

Another hidden group of a-bands becomes visible at low temperatures at 3375 A, 
dependent on the f-band at 2530 A in the spectrum of perylene (Fig.5). The 
second a -group at 2915 A requires a f’-band at about 2150 A, where the increasing 
intensity indicates such a band at the end of the curve. 

The first p-band is split into three bands at low temperatures in anthracene 
(Fig.3), pyrene (Fig.4) and perylene (Fig.5). There might have been some 
doubt, whether the first band at 2925 A in phenanthrene (Fig.6) is a p-band or a 
superposed a-band. This doubt was supported by the red shift in comparison 
with the first p-band at 2850 A in naphthalene (Fig.2), whilst the angular anellation 
in the higher acenes, beginning with anthracene causes a violet shift [4]. The 
characteristic splitting, together with the red shift at low temperature, has cleared 
up this point. 

The split first p-band in naphthalene is followed by a new superposed group 
of bands beginning at 2730 A. If this group should prove to be of the a-type, 
it could be related to a naphthalene molecule with a lower degree of resonance. 

The red shift characterises the p-bands in diphenyl (Fig.7) and triphenylene 
(Fig.8). The lack of multiplicity at low temperature is explained by a twisting 
of the molecule. The simplest explanation for the much increased distinctness 
of the spectrum at low temperatures is that thermal collisions producing deformation 
of the molecular plan cease at low temperature, thus making the molecular electronic 
orbitals better defined. Where this change does not take place, permanent defor- 
mations must be therefore assumed. 

Dipheny]! (I) is known to be coplanar in the crystalline state [5] but non-coplanar 
in the gaseous state [6] and in solution [7]. The obvious reason for the non- 
coplanar arrangement of the two benzene rings is the electrostatic repulsion of 
the o, o hydrogen atoms, which overlap [8] as indicated in (I) below. 

It would be expected that in phenanthrene in solution there is still some degree 
of twisting of the molecular plane, owing to the overlapping hydrogen atoms in 
the positions 4 and 5. The remarkably little change in the shape of the f-band 
at low temperatures, while the #-bands of anthracene and pyrene show well pro- 
nounced fine structure, seems to support this view. Little change in the structure 
of the £-bands is also observed in perylene (III) and triphenylene (II), the former 
having two and the latter three pairs of overlapping hydrogen atoms of the diphenyl 
type. 


The p-bands are not quite so sensitive to twisting of the molecular plane and the 
a-bands even less. But even a-bands can be considerably broadened, as seen in 
the absorption spectrum of 3-4-benzphenanthrene at room temperature [3]. Here 
a much higher degree of twisting must be assumed than for phenanthrene. 
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Experimental 


The technique of the low temperature absorption spectra was similar to that of MAYNEORD 
and Rokr, considerably simplified however. The solvent was a mixture of ethyl and methy! 
alcohol (4 parts and | part respectively). The cooling was carried out in an all-metal Dewar 
vessel with electrically heated outer windows to prevent condensation of atmospheric humidity. 
The absorption cells were made of brass without side arms and with quartz windows. A hole 
in the wall of the cell prevented the vacuum bubble, formed by the contraction at low tempera 
ture from interfering with the passage of the light beam through the Dewar vessel. The absorp 
tion cells were in intimate contact with the liquid oxygen. This enables one to effect rapid 
cooling near to the boiling point of oxygen. 

This work was carried out during the tenure of an /mperial Chemical Industries 
Ltd. Research Fellowship, for which I express my indebtedness 


Summary 


The absorption spectra of benzene, naphthalene, anthracene, diphenyl, perylene, 
pyrene, phenanthrene and triphenylene have been investigated in solid solution 
at about —170°. The absorption bands are much narrower than at normal tempe- 
rature and the difference in intensities between maxima and minima is more than 
doubled. The sharply defined absorption spectra enable one to observe electronic 
transition which are hidden at normal temperature in more intense absorption 
bands of other origin. The classification of bands formerly given has been con- 
firmed by their different shift at low temperature. The overlapping of aromatic 
H-Atoms has an influence on the shape of the bands. 


Résumé 
Les spectres d’absorption de quelques hydrocarbures aromatiques ont été examinés 4 -170°. Les 
bandes d’absorption obtenues sont beaucoup plus étroites et plus nettes qu’a température ordinaire 
On peut observer ainsi des transitions électroniques qui sont masquées dans les conditions habituelles 
La classification des bandes donnée antérieurement se trouve confirmée. L’interférence spatiale 
d’atomes d’hydrogéne se marque dans l’allure des bandes. 


Zusammenfassung 


Die Arbeit bringt in Kurven und Tabellen die Absorptionsspektren eciniger einfacher aromatischer 
Kohlenwasserstoffe bei 18° und bei der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs. Verschiebungen und Form 
anderungen der Banden, die bei der Abkiihlung der Substanzen beobachtet werden, helfen die Banden 
nach Typen zu ordnen und geben Hinweise auf den Bau der Molekiile. 
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Photoelectric intensity measurements in the iron arc 


H. M. CRoSSWHITE 


In order to make proper spectroscopic intensity measurements by photographic 
methods, two types of calibration are necessary) In the first place the chara 
curve of the emulsion must be obtained for a given wave-length photo 
density versus log intensity) and furthermore it must be determined how 
urve changes with wave-length rhe first process is usually 

tlibratior the second one may be called plate st wndardization 


numerous methods in use for plate calibration, none quite free from 

liffculties are particulariy evident when true intensity ratios 

not mere reproducibility on an arbitrary intensity scale as is sufh- 

purposes of spectrochemi il analysis The standardization is usually 

standard lamp of known intensity distribution. The tungsten ribbon 
st commoniv used light source tor this purpose It h 

be used readi in the ultraviolet below 

+ continuous spectrum. When this is used for 


pectra the EBERHARD eflect may produce serious errors 


d. therefore. for another type of standard light source which is 


defects of the tungsten lamp. The iron arc satisfies the demands 


of this tvpe of standard hght source very vellin some respects 


sible in others. It has been shown previously [1] that the iron 

ind reliable way for plate calibration, at least for the 

ical analysi There is good evidence that the iron arc 

te standardization. The favourable features of the arc are 

the fact that it has relatively strong lines well distributed over 

‘t and visible. A drawback is that it is very difficult or impossibie 

it intensity fluctuations even for short periods. Any method 
t be able to overcome this difficulty 

become increasingly evident that photoelectn intensity 

make and more accurate than pnotographic measure- 

in. therefore. be used to provide standards for the 

hotoelectric method is particularly suitable for studying 

yurces There are. however, to the author's knowledge 


ature where the photoelectric method was used for intensity 


us undertaken with the following 


“1 OT intensity measurements 


i 
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on @ fairly large scale in order to obtain experience on the reliability, accuracy, 
and ease of operation of this method under average working conditions: (6) to 
study the variability of the iron spectrum as emitted by the arc under varying 
conditions; (c) to investigate the suitability of the iron spectrum for standardization 
and plate calibration 

A considerable amount of preliminary work had been done photographically [1 
but the final results on 1064 Fe I lines that are contained in Table 5 are entirely 
due to measurements with photomultiplier tubes 

It may be stated at this point that the photoelectric method of intensity measure 
ments stood the test very well. and that whenever it is » use it. it is vastly 
superior to the photographic method. A number of i chnique 
have been worked out in this laboratory. Those tha ly to ne of measure 
ment are discussed in the first part of this paper 

It is possible to measure with comparative ease intensitv ratios as large as 
100000 to one while the photographic plate is restricted to ratios considerably less 
than 100 to one 


7 
Generali Principles of Inte nsity Measureme nis 


Of the two commonly used methods for intensity measurements in the visible and 
ultraviolet, the photographic method developed for more than 30 vears has some 
serious disadvantages. Nevertheless it probably will hold its own in cases where 
a large number of lines must be recorded simultaneously. p ulariv if the lighi 
source 1s weak and unstead' Photoelectric measurements hecame generallv useful 
and superior to the photographic method after the development of the multiplier 
phototube The ad\ intages of this tube are strict linearit\ rv low noise levels 
and small dark currents with a very simple experimental techni: What corre 
sponds to the photographic plate calibration therefore. entirely unnecessary 
A standard light source with known intensity distribution is. however. necessary 
in both methods. It makes it possible to compensate for the varying response to 
different wave-lengths of the combined system consisting of photocathode, spectro 
graph, and external optical system 

With a proper standard source true intensity ratios are obtained over a large 
wave-length interval and these ratios must, of course, be independent of the way 
by which they were measured or the laboratory in which they were obtained. At 
the present time a tungsten ribbon filament operated at a known constant tempera 
ture is the only practical standard source. The measurements in this paper were 
therefore. confined to the region above 3100 A. where this source can be employed 

It is very important that standard source and experimental source use the 
same optical system if measurements are to be made over any extensive wave 


length interval. The reason for this is obvious. although not always fully appre 
| 


cjated. For instance. a lens may focus the source on the slit for the visible, but it 
will be completely out of focus for the ultraviolet. This makes the measurements 


very dependent on slight displacements of the light source. Such a system will 


considerably lower the ultraviolet response to a long filamentary light source (arc) 
relative to the visible. but will leave virtually unchanged a broad uniform source 
(such as a wide tungsten ribbon For this reason. in order to avoid the effects of 
the achromatism of a lens in these measurements an aluminized mirror, mounted 
on the optic axis behind the light source, was alwavs used to concentrate the 
light on the slit The light source was arranged slightly off-axis to eliminate 


interference with the return beam. 
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Spe ctrograph 


At the present time there are in this laboratory six spectrographs equipped for photoelectric 
intensity measurements, each specially designed for particular applications. Almost all the 
measurements for the present paper were made in the first and second orders of a 21-foot grat 
ing in a WADSWORTH mounting [The instrument can be used equally well for photographic 
or photoelectric measurements. The phototube and exit slit are mounted on a small carriage 
This carriage is attached to a steel tape which can be moved with a synchronous motor. The 
steel tape moves the slit and the phototube along the focal curve of the spectrograph. Thus 
the spectrum is scanned by the slit and the output of the phototube fed into a recording device 
The total range that can be covered by continuous 
scanning with one setting of the spectrograph is 
about 2000 A in the first order 


In general the focal curve of a grating spevtro 
graph is not a circle with the grating as centre. If, 
therefore, the axis of the receiver, i.e the line 
joining the middle of the photoc athode and the 

middle of the exit slit, is aligned so that it points 
at the grating in one part of the focal curve, say 
the middle, it will point away from the grating in 
other parts of the focal curve if the axis always 
makes the same angle with the focal curve. This 
will have as consequence that the light beam will 
hit a different spot of the photocathode with 
possibly a different sensitivity or, when the move- 
B ment is large, may muss it altogether 


Proper phototube mounting This effect is enhanced if the phototube 1s 
mounted as in Figure la where the electrostatic 
shielding grid is perpendicular to the light beam. It is better to mount the tube as in Figure Ib 
where the tube is rotated with respect to Figure la through about 20-25" and the slit moved 
to the right by about 3 mm. When the tube moves along the focal curve the slit should be moved 
to the right or left so as always to have the beam fall on the centre of the photocathode. This 
is important if the wave-length range traversed is considerable 
Use of diffusing acreens—One of the principal experimental 
difficulties encountered in the use of photomultiplier tubes for 
accurate measurements is that the results are very dependent on the 
exact spot struck by light on the photosurface. In addition to the 
non-uniformity of the surface itself, the electrostatic grid structure 
casts a sharp shadow, giving the effect shown in the first picture of 
Figure 2. This effect can be minimized by placing a heavy quartz or 
glass diffusing screen immediately in front of the tube. This smoothes 
out the fluctuations considerably, but at an appreciable loss of 
sensitivity. The reproducibility of the results is increased markedly, 
particularly in the case of non-uniform light sources such as the 
iron arc studied here 

















Influence of Slit Widths—Spectrum lines always appear as lines of 
finite width. This width may be due either to the inherent width of 
the line itself or to the limited resolving power of the spectrograph. 

Regardless of the cause of the 
finite width, reliable intensity 
measurements can be obtained 
without undue complications 
he under two conditions. If both the 
widths of the entrance and exit 
slit of the spectrograph are small 
compared to the width of the line, 
the recorder will trace out the actual shape of the line and its total intensity is proportional to 
the area under this curve. Integrating the curve, however, is a laborious process and is avoided 
whenever possible. If the width of the exit slit is several times the half width of the line, it will 
receive the total intensity of the line and the amplitude of the trace in the middle of the line is 


Fig. 2—Effect of diffusing screen. 
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directly proportional to the total intensity of the line. Whenever possible it is advisable to 
work under these conditions. It is easily seen that it does not matter whether the exit slit or 
the entrance slit is the wider slit provided that the difference in slit widths is large compared 
to the width of the line. 


When the intensities of lines of different widths are to be compared it is quite important 
that this condition be satisfied. Furthermore the continuous background adds a contribution 
which is proportional to the slit widths used, so that a correction may be necessary for all 
but the strongest, lines. 


In general, in order to avoid as much as possible the interference by neighbouring lines, it 
is advisable to use as narrow slit widths as possible compatible with the stated requirements. 
For the present measurements the theoretical resolving power of the spectrograph in the first 
order is 90,000 with a dispersion of 5 A/mm, which at 4500 A would produce lines with a half 
width of 0-01 mm. At a distance from the normal the instrument width is slightly larger. The 
actual width of the iron lines is of this same order of magnitude or somewhat larger. Widths 
of 0-03 mm and 0-1 mm for entrance and exit slit respectively are, therefore, suitable and were, 
therefore, used for most of the measurements. 


Use of Photomultivlier Tubes [3) 


Signal limits—Although the photomultiplier tubes may deliver several milliamperes 
of curront before saturation is approached, fatigue effects appear at considerably 
lower levels. A properly selected tube may deliver about ten microamperes of 
current for an indefinite period with very small fatigue, but in general, for accurate 
measurements, it is best to confine oneself to currents less than this. The lower 
limit is set by either the fluctuations in the dark current, or by the statistical fluctua- 
tions in the signal itself. The dark current may be reduced by refrigerating the 
tubes [4], but the statistical fluctuations cannot be lowered unless the photocurrent 


is averaged over a longer time interval. If we require the signal to have a relative 
root-mean-square deviation of 4%, we must have 


4/ nt = 0°005 


nt = 40000 


where n is the number of photoelectrons emitted per sec and ¢ the time of observation. 
If our recording instrument is sensitive to pulses of longer than say }sec (t = 0-25), 
then 
n = 160000 photoelectrons per sec 

For a photomultiplier amplification of say 300000, we have as the output current 
of the tubes about 5 - 10'° electrons per sec, which is equivalent to about 10~* amp 
(6 - 10% electrons per sec = 1 amp). This means that in order to achieve an accuracy 
of 0-5% with an observation time of 0-25 sec, the output of the tubes should be 
larger than 10-* amp. Fatigue effects set an upper limit for the output current of 
about 10-Samp. We have, therefore, a useful range of measurement of from 0-01 
to 10 microamp, a factor 1000. 

It is the random fluctuations in the signal which determine the lower limit of the tubes 
as used in this work. In a good tube the random fluctuations in the dark current are also of 
this order of magnitude, but they are measurably less, quantitatively. Figure 3 shows an os- 
cilloscope picture illustrating this. A rotating pie sector placed at the slit of the spectrograph 
interrupted a beam from a d.c. operated tungsten lamp at the rate of 120 times per sec. 
The light pulse lasted only '/, of this time, or '/,, sec. The photocurrent signal was fed into 
a 50,000 ohm resistor paralleled by a 0-001 uF condenser (time constant 50 microsec). This 
signal was amplified and placed on the vertical plates of a cathode ray oscillograph. The lamp 
current and slit width of the spectrograph were adjusted so that the current peak corresponded 
to an instantaneous current of 0-01 microamp. The fluctuations while no light was falling on 
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the tube were evidently caused by electrons emitted thermally from the cathode which was at 
room temperature. The signal fluctuations, however, are a combination of these and pure 
statistical fluctuation of the signal. If the above considerations are correct, namely that we 
have 160000 photoelectrons per sec, then in this case with ¢ 5- 10-* sec we should have 


ni=8 


I, nt= 035 30°, r.m.s. fluctuation 


which agrees approximately with Figure 3. Refrigeration would reduce the dark current 
fluctuations, but in this case accuracy with which the measurements can be made will 
evidently not be improved noticeably. 

The above results are somewhat 
dependent on the voltages applied to 
successive stages of the tubes, as the 
amplification factor is a fairly rapid 
function of voltage. But the thermo- 
electric pulses, which make up 
virtually all the dark current fluctua- 
tions, undergo the same amplification! 
as the photoelectric ones, and over a 
wide voltage range the dark current 
noise to signal ratio is constant. One 
would then be tempted to use the tube 
at as high a gain as possible, as this is 
a very cheap way of getting a flat 
amplification from zero to 100 mega- 
UJ cycles. However, at a fairly definite 

high voltage, a breakdown point is 

approached, and at voltages higher 

Fig. 3—Instantaneous picture of the photocurrent on the than this the tube gets excessively 

oscillograph screen, period '/,,, sec noisy. This effect is apparently caused 

by residual gas in the tube, and the. 

actual breakdown voltage is quite different for different individual tubes, some of which may 

take as high as 200 volts per stage with no sign of increased noise, while others may not be used 

above 50 or 60 volts per stage. For this reason a rather flexible power supply is convenient. In 
general, however, about 90 volts per stage is satisfactory 





Accuracy of measurements—If the voltage supply is well enough regulated (to a few 
hundredths of a per cent), and the optical system is correct, the errors of measure- 
ment should be determined by the statistical fluctuations in the signal. If the signal 
is strong enough it is not difficult to reach an inherent accuracy of 0-1% or better. 
In order to realize this high accuracy it is necessary that the measuring device is 
sufficiently accurate and the light source constant enough. The meter used, to be 
described presently, reads to an accuracy of about }°%, of full scale, and the amplifier 
may introduce some distortion, so that the overall accuracy of the measuring 
system is probably about 4%. 

The influence of irregularities in the light source is somewhat larger than this 

and thus controls the accuracy of the actual measurements. Some quantitative 
data on the aspect will be given in Section 5. 
Ratio recorder and amplifiers—Because of the unavoidable intensity fluctuations 
in the iron arc, the successive scanning of the lines would lead to considerable 
errors. For this reason an arrangement was used with which intensity ratios are 
directly measured which in first approximation are independent of the arc fluctua- 
tions. 


* This assumes they all originate at the cathode. A corresponding number will be emitted fron 
succeeding stages, but as they undergo fewer stages of amplification, their effect will be appreciably less. 


126 





Photoelectric intensity measurements in the iron arc 


For this purpose two photomultiplier tubes are used. One is the tube which scans the spec- 
trum. The other one, the control tube, is placed in a fixed position on a suitable iron line outside 
the wavelength range to be measured but near to it. 

The ratios of all lines to the control line are measured. In order to obtain correct values for 
these ratios the relative sensitivities of the tubes would have to be known and also the relative 
slit widths. For this reason no attempt is made to obtain true values for these ratios. The 
control line merely serves to minimize the light source fluctuation difficulties. The ratios of the 
scanned lines on the other hand, now represent true intensity ratios. 


The outputs of both phototubes are fed into the arms of a bridge circuit. A device which 
records automatically the balance in the bridge and, therefore, the ratio of the photocurrents 
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Fig. 4—Operation of photocurrent amplifiers. 


was developed at our initiative by the Research Department of the Leeds and Northrup Com- 
pany. This ratio recorder has been of very great benefit for these and similar measurements. 
For the measurement of weaker lines it is advisable to amplify the photocurrents before feeding 
them into the ratio recorder. 


For this purpose a rotating sector is placed in front of the slit so that a pulsating photo- 
current results with a frequency of 120 cycles per second from both tubes. These photocurrents 
are amplified about one hundredfold by a pair of matched a.c. amplifiers for the development 
of which we are also indebted to the Leeds and Northrup Company. As the bridge must be in 
balance not only for steady currents but also for rapidly varying signals it is important that 
the time response of everything in the two branches of the bridge circuit is identical. Great 
care must be observed in the design of the electrical characteristics of the circuit to satisfy 
this condition. 


Figure 4a shows schematically the amplifier used. The amplifier does not pass 
the d.c. component of dark current in signal 4b. Its output has, therefore, the 
shape of Figure 4c. In order to make it possible to measure this signal with d.c. 
measuring devices it must be rectified, which is done with the help of magnetically 
driven vibrators operated synchronously with the sector. The output Figure 4d 
is then fed into the recorder. This method avoids d.c. amplifiers which are liable 
to drift. It eliminates effectively the d.c. component in the dark current and any 
variation with a period lower than about */,,sec because of the capacitative 
filtering at the meter input. 

Figure 5 illustrates the improvements that are obtained by the use of ratio 
recording. Figure 5a represents the repeated scanning of a single iron line. Due 
to the fluctuations in the light source the repeated readings are far from constant. 
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Figure 5c shows the same line, but the ratio of the intensity of this line to the control 
line is recorded. The constancy now leaves nothing to be desired. Figure 5b gives 
a continuous recording of the intensity of the control line used for Figure 5 during 
the measuring period. The arrows indicate the times when the measurements of 



































ULL 


Fig. 5—A repeated scanning of one iron line. B continuous record of the intensity of one line as 
function of tume. C repeated scanning of the ratio of this line to another line. The arrows in B indi- 
cate the times at which the readings in C were taken. 


Figure 5c are made. Compare, for instance, the differences between 4 and 5 in 
Figure 5b with the corresponding ones of Figure 5c. 


Variability of Relative Intensities of Spectrum Lines 


Excitation variations—An atom in an excited state has a certain probability, 
characteristic of the atom in this state, of making a transition to a lower state and 
simultaneously emitting radiation, the frequency of which is characteristic of the 
transition. The probability per unit time of an atom initially in the excited state j 
making this transition to the lower state k is called the transition probability A,,. 
The number of photons per second leaving a volume element in the source will be 
proportional to the density n, of these excited atoms at that point, and the observed 
intensity will be proportional to 


I, = hv +n; Ay. (1) 


The factor n, is sensitive to the excitation conditions. If thermal equilibrium 
exists, it is given by 


(1a) 


where n, is the population of the ground state and £, is the energy of the atom in 
this state. Under any but extreme conditions, two lines which originate from the 
same or neighbouring upper levels wiil then have the same population factor. Such 
lines are called homologous lines and their intensity ratio will then be constant under 
all excitation conditions, providing no other phenomena, such as self-reversal, 
are acting. 

The line ratios given in Table 5 were measured at the centre of an iron arc 
operated under standard conditions, and represent the relative intensities cnly 
at this point of the arc. Measurements at the electrodes may be appreciably differ- 
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ent, as seen in Fiyure 6b. Retios of two pairs of lines, one homologous and the 
other not, were measured at the centre of the arc and at the electrodes. The tracings 
of Figure 6 show the results. Homoiogous lines maintain a virtually constant 
ratio, while levels about 10000 cm™* apart show a 25°, enhancement near tbe elec- 
trodes for the line coming from the higher level. If the relative intensity values 
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Fig. 6—Excitation variation of Fe I lines in the D.C. arc 
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given in the table are to be used as standards tor other measurements, care should 
be taken that the electrode light is kept out of the spectrograph, and that lines 
from as neariy the same upper level as possible are used. 


This effect was studied further in the following way. Because the levels of ionized iron are 
much higher than those of neutral iron, the relative intensities of the Fe II lines compared to 
those of the Fe I lines are very sensitive to changes in excitation. The Fe II line, 3213-31, 
(upper level 108180 cm above the ground state of Fe 1) was imeasured photographically 
under a large variety of excitation conditions. Simultaneously 1es ot Fe I with mean upper 
levels of 31 500 and 40 600 cm were measured. A group with upper levels at about 50 500 em 
served as reference. The changes in the intensities of the lines were plotted as a function of the 
Fe II line intensity which served as an indication of the degree of excitation. The points cor- 
responding to lowest excitation were taken from the centre of an iron arc, the intermediate 
ones from an arc of carbon electrodes saturated with an iron salt, and the higher ones from 
spark discharges across iron electrodes (Figure 7). 

Lumping the constants of Equation 1 we may rewrite it in the form 


BE’ - 83 
log (1’,/A) - M <) 


where I’,, for example, is the intensity of one of the low-lying Fe I lines of Figure 7, and A 

@ constant proporuional to the transition probability. HE’ and £ are the upper levels of the low- 
lying group and reierence group respectively. Similarly, 

(E E) 

log (",/B _— 3 

o/ B) L7 (3) 

represents the intensity of the fe II line relative to the same group. By eliminating 7' from 2 

and 3, we obtain the result 
E’—E 
log I’, = — --log I”, + C 4 
B+o RE’—E Elo (4) 
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where C = log A + = 


E 
; B depends on the relative intensity of the lines under consideration, 


and in the figure is normalized to be zero under the conditions obtaining in the carbon arc. 
In this figure two lines are drawn with slopes 0-329 and 0-171, corresponding to substitution 
of the values EZ 50-5, E 31-5, or 40-6, respectively, and E” 108-2 in 4. The slope of 
these straight lines is completely determined by the levels and is independent of the results 
of any intensity measurements. The possibility of drawing such curves is, however, entirely 
dependent on the validity of the expression in la 
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Fig. 7—Variation of relative intensities with excitation 


The fact that the experimental points agree with the theoretical curves does 
not, however, indicate that there is thermal equilibrium in the arc and spark, but 
merely indicates that the population function n, is of exponential form, and that 
there is a parameter, ‘effective electron temperature” or excitation temperature 
which has some meaning. 


The values of this excitation temperature corresponding with each intensity value of the 
Fe II line have been determined by photoelectric measurements in a somewhat indirect manner. 
In a flame source many of the strong low-lying Fe I lines appear, but not the high-lying lines 
used as a reference group here. The temperature of the flame was measured by using the ro- 
tational intensity distribution data of the 3064 OH band [5] which appears strongly in the flame 
spectrum. In the outer cone of the flame there is rotational equilibrium and preliminary evidence 
suggests that this is close to the actual gas temperature. If we assume that the injected metal 
salt also has the same temperature, which must in this case also be the excitation temperature, 
we may compute the relative transition probabilities of the lines. This allows us to measure 
the temperature in the arc, provided suitable precautions are taken to minimize self-reversal 
Copper electrodes with '/,°, Fe impurity were prepared and burned at as low a current as possible 
(about lamp). Using the transition probabilities obtained from the flame, the temperature 
of the arc was measured and transition probabilities for the higher lying lines in turn calculated. 
These data then allow us to measure the effective temperature over a wide range Of source 
conditions. It is indicated in Figure 7. The temperature scale is probably accurate to within 
a few hundred degrees, but because of the sensitivity of the Fe II line, differences may be de- 
termined to within about 10° if a 2% measurement accuracy of the intensity measurements 
is assumed. The temperatures thus obtained are indicated at the base line of Figure 7 '. 


Self-reversal—For a large number of lines a major part of the relative intensity 
variations is caused by changes in the self-absorption properties of the light source. 
Because the light from the centre of the arc must pass through a considerable 
thickness of cooler gases before it can get out, there is in general an appreciable 


2 Details of these measurements will be given in another paper. See also [2). 
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chance that it is measurably reabsorbed. The resulting line shape is a superposition 
of the original emission line modified by the absorption line. If the absorption 
becomes very great the centre of the line dissolves, and this gives the line the 
appearance of a double line. However, there is an appreciable weakening of the line 
before this takes place, which we will also include under the heading of “‘self- 
reversal.’’ We may obtain some quantitative data on the self-reversal in the arc 
by plotting the “‘self-reversal curve,”’ which is a plot of the change in the log J 
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Fig. 9. 








Fig. 8—Self-reversal curves. 
Fig. 9—Intensity changes of an iron line for different arc currents due to self-reversal. The records 
are of the ratio of a strong line to a weak one. 


values of a set of homogeneous lines against the logarithm of the unreversed 
intensity. The unreversed intensity (/,) is obtained by going to very low- 
current arcs or to a source in which the iron occurs as a small impurity. 
Some typical results are given in Figure 8. These data were obtained photo- 
graphically, but because of the large wave-lengths intervals involved in the 
bottom figure, the 4900 A data could not be taken simultaneously with the 3200- 
3900 A data and hence there may be some quantitative discrepancy. Figure 9 
shows an actual record of the effect of self-reversal. In general, high reversal is 
seen to occur for high currents, strong lines, and low-lying lines. Table 1 gives a 
representative sample of how certain lines may be strongly affected by changing 
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arc conditions. The term values are those of the lower level in units of 1000 em-'. 
Because even in the 2-2 amp are there is appreciable reversal, it is advantageous 
to define the standard arc in terms of as low a current as can be used to burn the 
arc smoothly. if the cvrrent is kept moderately constant, air currents near the arc 
avoided, and lines are chosen whose intensities are diminished by less than say 3%, 
the reversal conditions will not change enough to modify this value appreciably, 
as can be seen from the flatness of the reversal curve in this region. However, a 
number of lines are seriously affected by self-reversal, the worst one in the table 
being the last one, which in the six ampere arc has only 3°, of its unreversed 
intensity 

An exhaustive theoretical study of self-reversal has been made recently by 
Cowaw and Drexe [6], where more details can be found. 


Tahle 1—Fflect of self-revereal on the intensities of some iron lines 
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3804-34 24-43 30: 290 
0-49 28-3! 9: 187 
7°53 : 129 
73 65 
32 
33 
500 
1000 
34 
5200 990 
2900 470 
7500 1000 
3000 960 
ag 97 
3400 700 
R89 RR 
2700 560 
2500 760 
45 47 
1600 470 
390 
101 99 
24 24 
3100 
8300 





Specific Procedure and Results 

A number of iron lines as nearly homologous as possible were chosen spaced at 
intervals of about 100 A between 3175 A and 5573 A. These lines (Table 2) were 
measured carefully and repeatedly igainst a calibrated tungsten lamp They were 
then used as standards tor the rest of the lines. The bulk of the lines was then 
obtained by scanning the entire region between two standards 

All the standard lines could not be measured in a single setting of the spectro- 
graph. Therefore, the work was divided into three parts. A line sufficiently sepa- 


rated from the group of immediate interest was selected as the control line for the 
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ratio recoraer. for measurements in the blue ana near uitravioiet the line 5283 
Was used as the control line, and the ratios of ail tne ‘A’ iines ot ‘Tables 2 and 5 
from 370i to 4859 were made with respect to tne reierence tine 4219, which was 
assigned the value i4i-0 to bring the scaie into agreement witn previous measure- 
ments. Measurements velow 3701 were maae witn respect to 3/01, with 4219 as 
control, and tnose aoove 4859 were made reiative to 4559, with 4222 as a conecrol. 
The controi line was &iways cnosen 6O have an upper ievei veTMm Vaiue which corre- 
sponded as cioseiy as possibie to those Of ine group of tines Wo ve measured. 


Beiow about 3700 A it was nevessary to correct tor tne scacvtered light from the 
grating wnen tne tungsten iamp was used. because Oi tne i0W Invensity of the 
tungsten iamp in tne ultraviolet ana tne iowerea sensitivity OI the tuoes in this 
region, this correction is appreciabie; it consuliutes aoout 25°, o1 tne total signal 
at 3175. A filter which has the cnaraccerisiic of transmitting uniformly through 
the visible, and then cutting off snarpiy in the near uitravioiet, was inserted at 
the spectrograpn slit. This filter cut out aii the iow uicravioie’ signai, and in aadition 
diminished the scavtered iignt invensicy (assumea to De wale) ana tne 4219 wave 
length (on which the controi tube was set) by tne same amount, so tnat the ratio 
recorder reaaing was just the amount neeaeda for suovraction from the signal 
obtained without the filter. Aithougn tne tube sensitivity is aown consiaerably 
in the green, the iamp invensity 1s so hign that sucn corrections are not needed 
on this end. 


To insure tne proper wave-iengen sevting 10r UNG CUulpScen imp, & pair OF micro 
Switches was mounted On the iocai curve and served as reierence positions 


A total of 24 of such standard lines were measured. The conditions imposed 
upon them were 


(a) Freedom from interference from other lines; 

(6) Low enough intensity ana high enougn energy leveis that the reversal be 
less than 3%; 

(Cc) Intensity shouid be at least five times that the continuous background in 
this region. 


The resuits are given in Table 2. The columns / and log / indicate the values 


actually measured in the standard arc, which is specified as foliows: sharply pointed 
3/1, in electroiytic iron roas ourned at a current of 2-2 + O-iamp. Lhe eleccrodes 
should be about « mm apart, and rocussed on tne speccrograpn sil by means Of a 
mirror. As smail a portion of the centre of the arc as possibile shouid be used, in this 


case about i mm from an image eniarged about three times. Of the vo slits used 


nameiy the entrance slit to the spectrograph anda the pnovotuve sit me snould 


be within about 5°, of the equivalent width of 0-5 A. By equivaient wiath is meant 
the actual width in mm muitiplied by the reciprocal dispersion in A per mm of the 


Instrument 


The width of the narrower siit is not critical, the only requirement being that 
it is less than about half the width of the wider slit (from 0-15 to 0-25A). The 
source used gave a 400 voit rectihea ana partiy hiterea curren with an a ripple 
of about 6°,,. The arc was initiated by a high-frequency puise, out this is immacerial 
to the actual burning of the arc. Probably the exact voltage is also not important 
the high voltage serving simply to stabilize the arc 
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Table 2—Intensities of the standard lines 





Upper level log I 


term value 


3175-44 50-85 
3298-13 
3370-79 
3450-33 
3594-63 
3701-09 
3805-34 
3867-22 
3951-16 
4021-87 
4107-49 
4219-36 
4247-43 
4369-77 
4469-38 
4525-14 
4678-85 
4736-78 
4859-75 
4966-09 
5068-77 
5283-63 
5393-17 
5572-85 


O89 


‘203 
‘947 
‘093 


- © 
~ > 
o~ 


41-1 
33-9 
36-0 
62-9 
104-0 
41-1 
47-4 
110-7 
61-4 


115-2 


— oo oO RD FO 8 ND PO PO DO PO 





OMOenwsk wows & 


tS = 8S = = & 


| | 
i | i 4. i 





The column labelled } in Table 2 gives the intensity per unit of equivalent slit 
width of the continuum at the corresponding wavelength. If this value is multiplied 
by the equivalent slit width (0-5) and subtracted from the / value, the intensity 
of the line itself is obtained, which is listed in the column S. These values are not 
as accurate as the / values themselves, however, because of the difficulty of deter- 
mining the background intensity accurately. 


As an example of the accuraey to which photoelectric measurements can be 
made, the data for one of these ratio determinations are given below. This tube 
was first set on one of the lines and scanned. 


Iron lines Tungsten lamp 

5393 4859 

17-1 56-8 

17-2 . 56-8 

17-6 o 56-4 

17-1 56-2 

17-2 56-6 + 0-27% 

17-2 

17-2 

17-3 

17-2 

17-1 
ave. 17:2+ 0-55% 5+ 0-69% 


ave. 44:6 +,0-23% 


Emissivity of tungsten lamp = 0-730 (4859) and 1-203 (5393). 
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Therefore, 


I 5393 ™ 17-2 56-6 — 1-203 = 0-605. 
59:5 446 0-730 


J esse 
This procedure was repeated four times. The other lines were treated the same way, 
and then both repeated, for a total of ten readings. The probable error for a single 
reading of the iron lines is better than 1°, so that for the ten readings, the average 
is probably accurate to about */,°,, for each, making the photocurrent ratio of the 
lines in error by about '/,%. The accuracy of the tungsten lamp readings seems 
somewhat higher, and only four readings of each wave-length were made. The 
overall error appears, therefore, to be better than 1%. 

The accuracy of the secondary standards is not as good, but is probably better 
than 2°%. An indication of the reproducibility of lines scanned repeatedly can be 
obtained from an examination of Table 3, which gives a portion of the scanning data. 

For large wave-length intervals the accuracy is affected also by the accuracy 
to which the temperature of the tungsten lamp may be determined. A lamp cali- 
brated by the Bureau of Standards, corrected for the variation of the emissivity 
of tungsten with wave-length as well as the transmission of the glass wall, was used 
which when operated at a current of 63-53 amp had a temperature of 2800° K + 5°. 
The uncertainty of 5° is equivalent to an error in the intensity ratios of about 5°%, 
between 3175 and 5573. 


Table 3 -Reproducibility of Readings 





i -rohahle 


error 





4107-49 . 28-2 8: $3 | 282 | 2s ~ O35 
09-07 2-6 2-76 , 2 1°! 
90-31 | 19% 19-20 9-2 9-16 | ‘92 0-38 
12-35 6 1-66 ] 
12-97 “{ 4-48 ] 

14-45 ; 10-00 9-76 9-88 | ¢ 0- 

14-95 2-42 2-45 2-36 | 2: 9 0- 

18°55 “7 

20-21 

21-80 

22-52 

23-75 

29-22 

30-03 

32-06 205-0 

32-90 D 3° 23-3 

33-87 D ‘8! “{ 4-80 

37-00 Cc t 15-6 

39-93 D 2: 2.45 2-% 2 2-50 

40-44 D “85 ; ‘80 | 1-76 

| j | 


» 
3 
3 
l 
7 
9 
8 
“4 
‘oO 


f°) 
2) 
= 
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1S — he OOO 
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Six Fe II lines were detected in the measurements incidental to the compila- 
tion of Table 5, and on that scale and under the standard conditions, they have 
the values listed in Table 4 under J and log J. When these values are corrected for 
the continuous background radiation the corresponding S values are obtained. 
With the exception of 3277 they are essentially homologous, and should maintain 
these relative values under wide changes of excitation. The S values of these lines 
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can be expected to change about 58 times as much relative to the 50-5 Fe I group 
as the ratio of two Fe I lines 10000 cm™ apart. 


Table 4 Fe II lines 





U pper level log J 


term value 


3213-31 108-18 33 1-518 
3277-35 124-29 10-1 1-004 
4522-63 108-44 4-0 0-602 
4549-46 }08-18 | 5-5 0-704 
4923-92 107-02 g-2 0-914 
5018-43 106-64 | 11-0 1-042 





Altogether relative intensities for 1064 Fe I lines are listed in Tables 5 and 6. 
Not all of them are useful for intensity standards, however. Therefore, a system of 
grades was set up according to the following scheme: 

A = Standard lines of Table 2 less than 3°, reversed, greater than five times the 
background intensity, more than one angstrom unit from any interfering line. 
B = Suitable as standards: less than 5°, reversed, greater than five times the back- 
ground, more than '/, A from interfering lines 

C = Suitable for photographic measurements, or where errors of about 5% are 
permissible. Consists of very weak lines and those reversed from 5-10%. 

D = Poor lines: reversed ‘from 10-30%, or suffering from moderate interference. 
F = Completely useless: more than 30°, reversed, or having bad interference from 
neighbouring lines. 

The J and log/ values listed in Table 5 are again the relative intensities as 
measured in the standard arc, and will be most accurate if used as such. The J, 
values are not as accurate, being essentially estimates of the relative intensities 
of the lines were self-reversal not present. These were obtained for the most part 
from corrections derived from a knowledge of the behaviour of the self-reversal curves, 
which can be done more accurately the less reversed the line is. For highly reversed 
lines, the values given (in parentheses) were obtained from photographic measure- 
ments of arcs in which iron was present only as an impurity. These values may 
be in error by 20-30%. The columns 6 and S are as given in Table 2. 

Table 5 gives the intensities in the are under standard conditions. They have 
been found quite reproducible. If any groups of lines should be used as standards 
for cabbrations or standardization, homogeneous groups coming from nearly the 
same upper level are preferable The relative intensities of such groups should be 
independent of the excitation conditions. Furthermore, strong lines which show 
considerable self-reversal should be avoided 

The relative intensities of the lines at excitation conditions different from those 
of the standard arc can be found by the procedure outlined in Section 5. The 
degree of excitation can be determined by the relative intensity of the Fe JI line 3213 
or any of the other Fe II lines given in Table 4. Equation 4 or Figure 7 make it 
then possible to determine the change in intensity 

Various phases of this work were carried on under contracts with the Office 
of Production and Research Development (WPB-28), the Leeds and Northrup 
Company, and the United States Navy Bureau of Ordnance (NOrd 8036). 
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Table 5—Intensities of 574 Fe lines between 3147 and 5658 A. Classes A 





Lower level Upper level 
Term Term Grade log J 
Des. 8. value 


3147-79 is a4". : 56-10 C 
48-42 “6: 3 51-37 C 
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Table 5—(continued) 





Lower level Upper level 
Term Term Grade 
value Des. value 


19-79 v°G, 49-85 
26-35 u*H, 36-38 
21-72 u*G, 51-67 
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Table 5—(continued) 





level Upper level 
T'erm Term Grade 
value Des. value 
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Table 5—(continued) 





Lower level Upper level 
Term Term Grade 
Des. value 
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Table 5—(continued) 





Lower level Upper level 
Term Term Grade I, 
Des. value 
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Table 5—(continued) 





Lower level Upper level 
Term Term Grade I, 


value Des value 
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Table 5—(continued) 





Lower level Upper level 
Term Term Grade I, 


Des value Des. value 
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Table 5 


(continued) 





Lower level 


Term 
value 
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Table 5—(continued) 





Lower level Upper level 

Term 

value 
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Table 5—(continued) 





Lower level Upper level 
Term Term Grade 
value 


5543-93 j 0% 52-05 


c 
54 y*F, . P 54-68 Cc 
63-6 y 51-77 Cc 
65-7 Fr ' P 55-12 Cc 
45-51 B 

45-33 A 
45-60 B 
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Explanation: Wave-lengths, classification and term values from Russett and Moore [7]. Term 
values in 1000 cm-". 


Column 6: (Grade) Classifications of the expected accuracy according to criteria on p. 136. 


Column 7: (J,) Intensity in a source with a minimum of self-reversal. The values within parentheses 
“re strong lines obtained photographically from a carbon arc with Fe impurity and are not necessarily 
free from self-reversal even under these conditions 


Columns 8 and 9: (J, log 7) Measured intensity in the centre of the standard arc (2-2 amp, 2 mm long). 
Column 10: (6) Intensity of the continuous background with effective slit width of one A. 


Column 11: (S) Intensities of the lines corrected for background (S = J — 0-5 b) for effective slit 
width 0-5 A. 


Table 6—Intensities of 486 Fe lines. (Grades D and F) 








4 Grade I, I A Grade 





3153-20 D 63 52: 3222-07 
54-50 28 25-79 
55-29 j “3 27-80 
60-66 23 y 34-61 
61-37 3 2 36-22 
71-35 q 43-40 
78-96 { 46-00 
79-54 y 26-6 49-19 
80-22 2! 24: 53-61 
80-75 54-36 
81-52 57-59 
84-89 59-99 
88-56 62-01 
88-82 65-05 
91-66 80-26 
92-80 82-89 
93-23 86-76 

3210-23 90-99 
10-83 3305-97 
11-68 06-36 
11-99 07-23 
14-04 10-35 
19-58 14-74 
19-80 24-54 
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Table 6—(continued) 








A 
3327-50 
31-61 
34-22 
35-78 
39-19 
42-22 
51-75 
59-81 
66-79 
66-87 
72-07 
78-68 
79-02 
80-11 
83-98 
87-41 
92-65 
96-98 
97-64 
3401-52 
06-80 
07-46 
10-17 
11-35 
13-14 
22-66 
26-38 
27-12 
31-82 
37-05 
37-95 
40-61 
40-99 
42-36 
43-88 
45°15 
51-92 
52-27 
65-86 
68-85 
71-27 
71-35 
75-45 
76-70 
90-57 
97-84 
3506-50 
13-82 
16-40 
18-86 
21-26 
24-07 
24-24 
26-04 
26-17 
29-82 
33-01 
33-20 
41-08 
42-08 
43-67 
45-64 
52-83 
53-74 
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(Table 6 


-conitinued) 





A 


I, 





3715-91 


oh) 


F 
F 
F 
D 
D 
D 
F 
F 
F 
D 
F 
D 
F 
F 
F 
D 
F 
F 
F 
D 
F 
D 
F 
F 
F 
F 
D 
F 
F 
D 
F 
D 
F 
D 
F 
F 
F 
D 
D 
D 
F 
D 
F 
D 
F 
F 
D 
F 
F 
F 
F 
D 
F 
D 
D 
F 
F 
F 
F 
F 
F 
F 


41 
(11000) 
(2400) 

168 
(1700) 


(2800) 
(7300) 
(2900) 
33 
96 
(3300) 
97 


(2400) 
186 
177 

(1550) 

(380) 

(3000) 


a 


E 





3859-21 
59-91 
61-34 
65-53 

7-92 
69-56 
72-50 
73-76 
78-02 
78-57 
84-36 
85-51 
86-28 
87-05 
88-52 
93-39 
93-92 
94-00 
95-66 
97-89 
98-01 
99-04 
99-71 

3902-95 
06-48 
09-83 
10-84 
16-73 
17-18 
18-64 
19-07 
20-26 
22-91 
25-95 
27-92 
30-30 
31-12 
32-63 
40-88 
41-28 
44-89 
45-12 
55-96 
56-68 
66-07 
69-26 
70-39 
76-61 
96-97 

4000-47 
05-25 
17-16 
30-50 
31-96 
32-63 
33-19 
39-94 
41-91 
44-61 
45-81 
51-92 
54-88 
55-04 
59-73 
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gO sy Os 
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(1200) 
(1900) 
69 
(2150) 
(2400) 
20 
41 
54 
21 
21 
21 
18 
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(1100) 
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Table 6—(continued) 








A Grade I, 
4062-45 2 4282-41 D 340 
63-60 , (5100) : 94-13 F (750) 
65-39 13 2-8 99-24 D 700 
66-98 49 4300-82 D 6 
67-98 ' 82 . 07-91 F (3200) 
69-08 x “{ 09-04 F 22 
70-77 46 5- 09-38 D 43 
71-74 (2900) 15-09 D 227 
76-64 91 25-76 F (3700) 
79-85 27 27- 27-10 F 26 
80-89 f 27-92 D ~ 
85-01 . 37-05 D 160 
85°31 75-93 F (280) 
92-51 . 77-79 D 5 
4101-27 . 83-55 F (10000) 
01-68 } “¢ 87-89 D 17 
14-96 { 90-46 D 4 
18-55 206 202 4401-29 D 19 
25-88 ; . 04-75 F (4600) 
26-19 ° 2% 24-7 15-12 , (2100) 
27-61 5 57 °5 23-86 
32-06 27°31 
32-90 j 5-! 30-62 
33-79 
39-88 
42-34 
43-20 
55-03 
56-33 
58-10 
(1300) 61-65 
6 5- 79-61 
80-14 
82-26 
4526-56 
28-62 35 290r 
29-56 j 9-9 
38-84 
84-82 
4654-50 
54-63 
4891-50 
4920-51 
66-1 -82 
37-8 9-69 
294r 57-60 
435r 5-26 
4200-93 ‘ 24-0 5-55 
02-03 , 650R 13 
06-70 é os 29 
07-13 3 2-07 
16-19 27-14 
24-18 28-13 
33-61 
35-94 
37-08 
42-73 
50-12 
50-79 
58-32 ~ - 
60-48 (1300) R¢ 90-78 
1-16 580 rp 5107-64 
1-76 d (3700) R90R 10-41 
3-87 sS 8-2 21-64 
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BS 
(3300) 
134 
(O00) 
123 
(830) 
58 
104 
125 
(1600) 
(850) 
35 
(1100) 
(1100) 
32 
32 
49 
35 
60 





Techniques are described which permit the measurement of spectral intensities 
in general with an accuracy of better than one per cent, using multiplier phototubes 
and a recently developed electronic pen and ink ratio recorder. (The phototubes are 
linear and with a tungsten lamp sensitivity calibration accurate intensity measure- 
ment over wide wave length intervals are now possible.) The recorder measures 
the intensity ratio from two phototubes, so that a fixed tube may serve as a monitor 
for one which scans the spectrum, in this way cancelling out intensity fluctuations 
of the source. In this manner direct quantitative studies of light source properties 
are possible. As a particular application, relative intensities of over 1,000 lines 
from a standard d.c. iron arc were measured. Quantitative data are also given for 
self-absorption and the variation of the intensities with excitation conditions. 
The iron arc may be used as an intensity standard for many applications. 


Résumé 

On décrit les techniques qui rendent possible la détermination d intensités spectrales avec une précision 
qui est généralement meilieure que 1%, faisant usage de multiplicateurs d'électrons et d'un scripteur 
électronique donnant le rapport ces intensités 

La réponse des cellules est linéaire et grace 4 un calibrage préliminaire par rapport & une lampe au 
tungsténe les mesures d intensité peuvent étre faites dans une gamme étendue de longueurs d'onde. 

Tandis qu'une cellule balaye le spectre, l'autre sert de moniteur ce qui, par la mesure de |'intensité 
relative, élimine les fluctuations d'intensité de la source. 
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Photoelectric intensity measurements in the iron arc 


Une étude directe et quantitative des propriétés de sources lumineuses est ainsi possible. En guise 
d’application l'intensité relative de plus de mille raies d'un are étalon au fer (arc continu) ont été 
mesurées On @ mesuré aussi la self-absorption et l'influence de certaines conditions d’excitation. 
L’are au fer peut étre utilisé comme étalon d'intensité dans de nombreuses applications. 


Zusammenfassung 


Es wird eine Anordnung beschrieben mit der man LinienintensitAten mit einer Genauigkeit messen 
kann, die im allgemeinen unter 1% liegt. Sie arbeitet mit Sekund&relektronen-Vervielfachern und 
einem neu-entwickelten réhrengesteuerten Quotientenschreiber. (Da die Vervielfacher linear arbeiten 
und eine Wolframlampe zur Eichung benutzt wird, sind nun genaue IntensitAtsmessungen iiber weite 
Wellenlangenbereiche méglich. Das Anzeigeger&t misst das Intensitd&teverhaltnis iiber zwei Verviel- 
facher. Der eine davon wird durch das Spektrum gefiihrt, der andere misst die Strahlung einer bestimmten 
Linie. Auf diese Weise werden Schwankungen der Lichtquelle unschédlich gemacht, sodass quantitative 
Untersuchungen tiber die Eigenschaften von Lichtquellen gemacht werden kénnen. Als besondere 
Anwendung wurden die relativen Intensitaten von mehr als 1000 Linien in einem Standard-Gleichstrom 
Eisenbogen gemessen. Dieser Eisen-Bogen kann als Intensitéte-Standard fiir viele Zwecke verwendet 
werden. In der Arbeit werden ausserdem Zahlenwerte fiir die Selbstumkehr und fir die Anderungen 
der Intensitéten mit den Anregungsbedingungen gebracht. 
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Quelques améliorations aux dispositifs de 
spectrophotometrie de flamme 


J. Monvoisin et R. MAVRODINEANU 
Laboratoire de Recherches Métailurgiques des Ets. J. J. Carnaud et Forges de Basse-Indre 


(Regu 17 Mars 1950) 


L’'analyse spectraie utilisant ia flamme comme source d’excitation a été étudiée 
d'une fagon approfondie par A. Govy [1] qui a établi les conditions de reproduc- 
tibilité pour la flamme du gaz de ville et d’air. Il a établi les premieres données 
pour l’analyse quantitative de nombreux éléments dans le visible. 


Les méthodes ne sont devenues vraiment quantitatives que plus tard lorsque 
H. LUNDEGARDH [2] a repris et déveioppé les travaux de Govy. 

Dans son déveioppement actuel la méthode repose sur l’excitation dans une 
flamme, aussi chaude que possible, des cations a doser, la solution & analyser étant 
introduite dans la flamme sous forme de brouillard obtenu par pulvérisation & 
l'aide de |’air destiné a l’alimentation de la flamme. Le volume de solution né- 
cessaire pour ie aosage varie de queiques centimetres cubes a queiques dizaines de 
centimétres cubes suivant le type de puivérisateur 

Ainsi donc, le matériel nécessaire pour réaliser la source d’excitation comprend: 

Une source de combustibie gazeux capable de donner une fiamme trés chaude; 
on choisit en général l’acétyléne. La bouteille doit étre munie de détendeurs appro- 
pries pour obtenir un regiage precis du debit. 

Un pulvérisateur capable de fournir un brouiliard fin, stabie et aussi dense que 
possible pour ies pressions d’air assurant le debit névessaire a la combustion. 

Une source d’air comprimé, compresseur ou bouteille, avec des détendeurs 
permettant un régiage fin du débit. 

Un bréleur étudié pour la combustion aussi compléte que possible des mélanges 
intimes air-brouillard-acétyléne fournis sous des débits correspondant au fonc- 
tionnement optimum du pulvérisateur et réalisant une flamme trés chaude et stable. 

L’émission de la fiamme peut ensuite étre étudiée soit par photométrie directe 
a l'aide de cellules photoélectriques et d’écrans ou ensemble d’écrans appropriés, 
soit par spectrographie avec un spectrographe suffisamment lumineux. 

Il est possible aussi d’utiliser un monocnromaieur et de faire a l'aide de celiules 
photoélectriques et d’ampliiicateur, un appareil & réponse directe. 


Amelioraiions apporites 
Divers types de pulvérisateurs et bréieurs ont été utilisés avec satisfaction, il 
n’entre pas dans le cadre de cet exposé d’en faire ia description ni la critique. 
Le dispositul que nous siguaions pour améliorer la pulverisation peut aussi bien s’adapter 
& d‘autres pulverisateurs que le modele decrit ci-dessous. 1i est basé sur ie principe de l’utili- 
sation Ge lenergie uitra-sonore pour pertfectionner 1a puiverisauon aes gouttelettes de liquide 
entrainees par un jet d’air, l’energie ultra-sonore etant produite par ce meme jet, & l'aide d'un 
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oscillateur. Le pulvérisateur fonctionne donc en meme temps comme le générateur d’ultrasons 
de HARTMANN [3], sur le principe du sifflet de Gatton. 

Considérons un orifice de diamétre d, par lequel passe un jet d’air sous une pression p 
inférieure & 0-9 kg/cm’, sa vitesse est inférieure & celle du son et la pression a |'intérieur (voir 
Figure 1) de la veine est constante et égale & la pression initiale. 


p<0,9kg/c me 











Si la pression est supérieure 4 0-9 kg/cm? on obtient une vitesse d’écoulement plus grande 
que celle du son et la pression n'est plus constante a l’intérieur de la veine comme précédemment, 


elle présente des maxima et des minima successifs ainsi que le montre la Figure 2. 


Liquide—= 
Air — 


Liquide —= 


D, 0,9%g/cm? 


Dy >0,9 kg / cme Ail 


Fig. 3 Fig. 4 


L. PranptTi [4], R. Empen [5], et J. HArTMaANN [3], [6] ont déterminé les relations entre 
le diamétre de |’orifice d’écoulement, d,, la pression p de |’air et les longueurs séparant deux 
minima ou maxima. 


La relation s’écrit A = 1°035 x d, 0°9. 


Vv? 


Le premier intervalle A, est de 8% plus grand que les suivants. 


En disposant autour du jet un tube dont l’orifice de sortie sera de préférence & la distance 
A, de l’orifice de sortie du jet, nous obtenons le pulvérisateur représenté par la Figure 3. Si l'on 
ajoute dans le jet de ce puivérisateur un obstacle conforme 4 la Figure 4 et aux distances A, 
ou 4,+ 74, des vibrations ultra-sonores d’une longueur d’onde variant de quelques miili- 
métres & quelques dizaines de miilimétres prennent naissance. La fréquence, |’intensité et la 
répartition de ces ondes sont fonction de ia pression et de la forme et des dimensions de 
l’obstacie devenu oscillateur. 

Dans le cas le plus simple l’osciilateur peut étre une paroi plane. 

Dans le jet d’un pulvérisateur, i’énergie ultra-sonore est utilisée pour biiser ies gouttelettes, 
il en résulte un meileur rendement de pulvérisation et le brouiilard optenu esv pius fin et plus 
dense. La Figure 5 représente la réaiisation d’un tel puiverisateur qui fournit un brouillard 
50%, plus dense, et bien plus stable que celui obtenu sans ultra-sons. La pulvérisation devient 
par suite plus régulere. 
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En utilisant ce dispositif pour le dosage des alcalins en spectrophotométrie 
directe, avec cellules & couche d’arrét et filtres colorés, la sensibilité est accrue de 
50% par rapport au dispositif habituel et les mesures sont plus rapides et plus 
































précises par suite de la plus grande stabilité de la 
flamme 


Les graphiques 6 et 7 représentent les courbes 
d’étalonnage pour le sodium et le potassium obtenues 
avec et sans brise-jet 


Les rendements du pulvérisateur avec et sans 
brise-jet ont été déterminés par pesée du brouillard. 
Sans brise-jet la concentration du brouillard est de 
16 mg par litre. et avec brise-jet elle est de 25 mg 
par litre, ces mesures ont été effectuées avec des solu- 
tions a 4°, de HCl, pour des pressions d’air de 
2-5 kg/cm* et a@ la température 18° C 








Le brileur que nous avons utilisé est conforme 
a la Figure 8. Il se distingue des briéleurs ordinaires 
par un dispositif de réchauffage par résistances 
électriques pour porter les parois a 40° C environ 
afin d’éviter toute condensation de brouillard sur 
les parois et sur la buse d/arrivée d’acétyléne, ce 
qui rend la flamme instable et peut affecter la préci- 
sion des mesures 





La Figure 9 représente le schéma d'ensemble de |'in- 
stallation, comprenant le matériel suivant 











( 2H, bouteill ‘Vacétyléne 


Db, double détendeur &@ grande membrane (100 mm 
diam) pour acétyléne, de [ Oxkhydrique Frangaise. 


154 





Quelques améliorations aux dispositifs de spectrophotometrie de flamme 


= filtre & gaz, en verre fritté, Pyrex. 
= robinets & pointeau 4 reglage fin de l’Oxhydrique Francaise. 
= manométre en verre & colonne d'eau. 
brileur en alliage inoxydable construit par les Ets J.J. Carnaud et Forges de Basse- 
Indre. 
raccord en verre avec robinet S. 
=: récipient de pulvérisation. 
pulvérisateur ultra-sonique en alliage inoxydable, construit par les Ets J.J. Car- 
naud et Forges de Basse-Indre. 
manométre métallique Bourdon pour 6 kg. 
double détendeur & grande membrane (100 mm diam) pour air, de l’Oxhydrique 
Frangaise. 
bouteilles d’air comprimé. 
flamme air-acétyléne. 
filtres Wratten et verre coloré: pour le potassium 3 feuilles du filtre 88 A, pour le 
sodium | feuille du filtre N° 23, un verre Schott VG 9 épaisseur 2 mm et une cuve 
de solution saturée de CuSO, épaisseur 10 mm. 
photocellule & couche d’arrét. 
= galvanométre & miroir type G 9—29 A.O.J.P. sensibilité 10-* amp/div. a 1 métre. 














Fig. 9. 


Les dispositifs ci-dessus décrits ont été réalisés aux Ets J.J. Carnaud et Forges 
de Basse-Indre pour le dosage par spectrophotométrie directe du sodium et du 
potassium dans les réfractaires silico-alumineux. Cette méthode a |’avantage sur 
les méthodes chimiques d’étre beaucoup plus rapide, plus sensible et d’éviter les 
erreurs dues aux séparations analytiques. De plus elle se préte admirablement 
aux dosages en grande série. 


Résumé 

Le dispositif d’excitation des éléments dans la flamme est amélioré par le per- 
fectionnement de la pulvérisation a l'aide d’un dispositif ultra-sonore simple 
adaptable 4 tous les pulvérisateurs fonctionnant sous une pression supérieure & 
0-9kg/cm*. La flamme du brileur est stabilisée par un réchauffage de la base du 
brileur contenant la buse d’arrivée de |’acétyléne. L’appareillage est utilisé avec 
succés pour le dosage du potassium et du sodium dans les réfractaires silico- 
alumineux par spectrophotométrie directe & l'aide de cellules & couche d’arrét et 
de filtres colorés appropriés. 
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Summary 


The dispersion of the liquid particles in a flame source is improved by building an ultra-sonic oscillator 
into the jet. This oscillator can be used wherever pressures over 0°9 kg/cm! are available. The flame is 
stabilized by heating the fuel inlet in the base of the burner. The apparatus is used successfully in the 
estimation of potassium and sodium in silica-alumina refractories by direct spectrophotometry using 
filters and barrier-layer photo-cells. 


Zusammenfassung 


Die Anordnung zur Flammenanalyse von Lésungen wird verbessert, indem der Zerstauber als eine 
Art von Ga.ton-Pfeife ausgebildet wird. Durch den Ultraschall wird die Zerstaubung verbessert. Die 
Anordnung arbeitet bei allen Zerstaubern, bei denen der Druck an der Diise héher als 0°9 kg/cm? ist. 
Um die Kondensation des Nebels im Brenner zu verhindern, wird die Eintrittsdiise fiir das Azetylen 
elektrisch auf etwa 40° geheizt Die Anordnung hat sich bewaéhrt bei der Analyse von Si und Al- 
haltigen Mineralien auf K und Na, wobei die gefilterte Strahlung mit Hilfe von Sperrschicht-Photo 
elementen direkt gemessen wurde. 
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The ultraviolet spectral absorption of chrysene, 
its monomethoxy-derivatives* and 1: 2 dimethoxychrysene 


E. R. Honipay and E. M. Jorg 
The London Hospital, E.1 
(Received 19 January 1950) 


It is now well recognized that the polycyclic aromatic hydrocarbons and their 
derivatives exhibit highly characteristic ultraviolet absorption spectra, and that 
if the finer details of these spectra are observed, position isomers of substitution 
derivatives may be distinguished from each other beyond doubt [10]. The data 
of BropE and PATTERSON [5] show that such isomer distinction is possible in most 
cases with the six monomethyl chrysenes when the standard procedure of plotting 
curves of molar extinction coefficient against wavelength is used: in these absorption 
curves many of the fine structure details are only observable as inflections whose 
wavelength positions are not easily determinable. The synthesis by Cook and 
SCHOENTAL [7] of the six monomethoxychrysenes provided an opportunity for 
examining all the possible position isomers of a series not only by this method, but 
also by a method in which the position of the fine structure bands could be fully 
recorded with some precision [8]. The data so obtained enabled us to identify as 
the 3-isomer the chrysenol obtained by Drs. BERENBLUM and SCHOENTAL [2] from 
the urine of rats after injection of chrysene. 


Experimental 

Spectral absorption curves were obtained with a Hilger Medium Quartz Spectrograph 
(flat focal plane) and SPEKKER photometer, the match points on the spectrograms 
being determined with a photoelectric microphotometer. A 108 watt tungsten 
ribbon filament lamp was used as a continuous source down to A 320 my: below 
this a condensed tungsten steel spark was used, which towards the end of the present 
work was replaced by a low voltage hydrogen are giving a continuous spectrum 
down to the lowest wavelength used, about A220 my. The wavelengths of the 
fine structure bands in Figure 4 were determined visually from plates obtained by 
the moving plate method (Ho.ipay [8], modified to use a 100:1 cam: for spectro- 
grams so obtained see [3]). For this method the tungsten ribbon filament lamp and 
the hydrogen arc were again used, providing between them continuous sources 
throughout the wavelength range studied. Details of the absorption curves from 
the SPEKKER photometer were in some cases checked and elaborated by Siegbahn 
photometer records across the moving plate spectrograms. 


For the absorption curves in Figures 1, 2 and 3, molar extinction coefficients 
have been plotted as ordinates directly rather than on a logarithmic scale, in order 


* N.B. In this paper the British nomenclature of the chrysene ring system is used throughout, the 
American nomenclature being designated thus: 1 OMe (= 5 Amer.), where it is particularly desirable 
to emphasize the isomer type, when referring to American papers, etc. 

British 123465 6 
American 5 6 1 2 3 4 
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not to obscure the inflections due to fine structure. For abscissae wave numbers, 
vy’, have been plotted (v’ cms~' = 1/wavelength in my x 10’ = frequency, v/3 x 10%). 

With the exception of the strong solutions of chrysene used for observing its 
longest waveband, all substances were studied in purified petroleum ether solution, 
which solvent, due to its low polarity, causes the least diffuseness in the fine structure 
bands. 
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Fig. 1—Absorption spectra of chrysene and monomethoxy derivatives. 


Petroleum ether (60°/80°) was purified by treatment with chlorsulphonic acid for 9 days, 
washing with concentrated sulphuric acid and dilute sodium hydroxide and distillation. This 
petroleum fraction so purified should contain largely n-hexane (15), [16]. Although the petroleum 
ether before treatment contained 4% of benzene the product so obtained showed no trace 
of benzene bands in a 10cm layer on moving-plate spectrograms (i.e. < 0-5 mg/l) and in such 
a layer was transparent down to A 220 mu. Processes involving only washing with concentrated 
sulphuric acid (WEISSBERGER and Proskaver [18] p. 99) or treatrnent with silica gel [17] 
were found inadequate for the removal of benzene and other aromatic hydrocarbons to the 
low level required in this work. Chlorsulphonic acid treatment has been used by other workers 
to obtain pure samples of straight chain hydrocarbons (SHEPARD ef ai [15), [16]. Their criteria 
of purity are however of a different nature from those required in this type of spectral absorption 
study, where traces of aromatic compounds insufficient to have any perceptible effect upon 
the density, refractive index, boiling point or freezing point are easily detected by their fine 
structure patterns in the spectrograms. Such amounts of benzene or tolucne (0-5 to 20 mg/l) 
may be found in synthetic normal saturated hydrocarbons regarded as pure by other criterie 
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such as infra red spectra, specific gravity and refractive index, and may be derived from re- 
agents used in their synthesis. 

The chrysene derivatives used in this study were prepared by Cook and ScHoEn- 
TAL [7] and the rat metabolite, me thylated for spectral examination, was provided by 
BERENBLUM and SCHOENTAL [2]. 





Chrysene 
1-methoxy ” 
2-methoxy 
3-methoxy 
t— #-methoxy 
5-methoxy 
6-methoxy 
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Fig. 2—Absorptia spectra of chrysene and monomethoxy derivatives. 


Results and discussion 


The general pattern of the ultraviolet spectral absorption of chrysene and its 
derivatives consists of three band systems, all showing marked fine structure. The 
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short wave system (Figure |), with its main peak at about A 270 my, has a molar 
extinction of the order 10°, and all the monomethoxy derivatives show an absorption 


peak here considerably lower than that of chrysene itself (Z 


mot (A 270) = 1-6 x 10%) 
the highest 


being that of 4-methoxychrysene (1-3 x 10°) and the lowest that of 
5-methoxychrysene (0-4 x 10°), the 


others being grouped intermediately (0-9 to 
l-lx 1 In all except 


5-methoxychrysene the main peak is at the long wave 
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Absorption spectra of « e and monomethoxy derivatives 


head of the sh 


rt wave band system, which in the case of chrysene and its mono 
methoxy derivatives, consists of two main bands prominent enough to appear as 
peaks in the absorption curve. This is also true of 2-, 3 
though with | 


4- and 5-methyichrysenes, 
and 6-methyichrysenes the shorter wave band is merely an inflexion 


lo the short wave side of these two peaks several fine structure bands appear 
as minor inflexions in the absorption curves 


In the middle system (Figure 2) lying between A 285 my and A330 my with 
molar extinctions of the order 10* chrysene and the | 


show four peaks and the 2-, 4 


= 


$- and 6-methoxychrysenes 


and 5-derivatives only three. This system is of 
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similar intensity with all these compounds. A few irregularities may be noted in 
this system, such as the prominent central peak of 6-methoxychrysene and the 
progressive downward trend towards the longer wavelengths of the three peaks 
of 4-methoxychrysene; the latter may be compared with a similar phenomenon 
noted by Bropg and Patrerson [5] with 4-methylchrysene (6 Amer 


2 


In the long wave absorbing system, from A 320 my to A 380 my (Figure 3) the 
peak molar extinctions are of the order 3x 10°, though those of chrysene itself 
and of the 4-methoxychrysene lie much lower around 0-6 x 10° as also do those 
of the monomethyl! chrysenes [5]. In each case the system consists of two sharp 
prominent peaks each with an associated fine structure system on its short wave 


side, appearing generally as inflexions in the absorption curves 


In addition to these three systems the absorption spectrum of chrysene itself 
shows a band of low molar extinction (of the order 10) at A = 380-4 my (in CHCI,) 
Brope and Patrerson [5] report a similar low extinction band at v = 758f 
(A = 396 my) for chrysene in pyridine; we accordingly have measured it in pyridine 
as a solvent and find a band at A = 380-7 ma (v = 788f) and conclude that there 
is a typographical error in BropgE and PATTERsSONs publication. Insufficient quanti 
ties of the methoxy-derivatives were available to see if they exhibited a similar 
low extinction band 


There appear to be no data previously recorded for the spectral absorption of 
methoxychrysenes. Several other workers have studied chrysene itself, and our 
results are in general agreement with theirs [6], [14],[5). We have used purified 
petroleum ether as solvent whereas previous workers have used ethanol, so that 
exact agreement could not be expected. This solvent difference causes hardly 
any detectable difference in wavelength positions of the peaks 


It is clear that data such as are recorded here for the monomethoxychrysenes, 
related as they are to the quantized vibrations of the molecules, may have consider- 
able possibilities for theoretical interpretation. It was not found possible to conduct 
simple analysis of these data satisfactorily according to the suggested relationships 
between ultraviolet spectral absorption and molecular structure put forward by 
Jones [11], [12] or by Brope and Patterson [5], and Professor C. A. CouLson 
(King’s College, University of London) has consented to examine these theoretical 
aspects in a more fundamental manner 


One conclusion of theoretical importance may however be drawn now from these 
data. The resemblance in intensity of the long wave system of 4-methoxychrysene 
to that of chrysene itself, by contrast with the other five monomethoxychrysenes 
(Figure 3), and the greater shift to the long wavelengths of the short wave system of 
4-methoxychrysene (Figure 1), suggests that in these compounds the electric vector 
of the absorbed energy associated with the short wave band system lies along the 
longer axis of the molecule, and not along the shorter axis, as has hitherto been 
assumed in the case of other molecules (BowEn [4] pp. 123 and 138). This infer- 
ence is in agreement with recent similar studies on anthracene derivatives [13]. 


Detection of small amounts of one isomer in another 


Using the standard technique of plotting absorption curves it is sometimes extremely 
difficult to analyse mixtures of such compounds as these polycyclic hydrocarbon 
derivatives with complex absorption spectra often consisting of very sharp bands, 
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The moving plate method, however, sometimes provides a more certain means of 
detecting and identifying small amounts of one such compound in another as main 
constituent 

From Figure 4 it can be seen that any of the monomethoxychrysene isomers 
is easily detectable as an impurity in chrysene itself by means of the long wave band 
system, all having a band at considerably longer wavelength than the chrysene 
A 354-7 my band, and except with 4-methoxy 
chrysene, some 5 to 10 times more intense. 
The A 380-4 my chrysene band does not inter- 


{|| WH ’ fere as it is at a considerably longer wave 


length still, and is of such low intensity. Simi- 
| | larly, small amounts (i.e. about 1%) of the 1-, 
(Il a 2-, 5- or 6-isomers can be detected in the 3- or 
4-isomers. The l-isomer is easily detected in 
the others by its long wave peak at A 370-0 
my being the longest of this system in the 


series of compounds. The other isomers are 
ll easily detectable in 1-methoxychrysene, as its 
' 


























main short wave peak at A 266-2 my is the 
shortest in the series. The greatest difficulties 
are encountered when the prominent bands of 
the intrusive isomer lie rather close in wave- 
length to subsidiary bands of the chief con- 
stituent. Thus, experiment shows that it is 
difficult to detect by the moving plate tech 
nique, less than about 10% of 3-methoxy- 
chrysene in a mixture of the 2- and 3-isomers, 
and similarly for 4- or 5- in 2-methoxychrysene. 
If the spectral absorption curves are to be used 
for such analyses, difficulties of interpreting the 
curves are always liable to arise unless it is cer- 
tain that the two components sought are the 
only absorbing substances present. 







































































30 110*em 
500 mp 60 Identification of the metabolite isomer 
Fig. ee aed om The immediate object of the present research 
methoxy derivatives, and of its methyl. Was to identify the metabolic product ot chry- 
ated rat metabolite. The vertical 8 ale of sene when injected into the rat. expected from 
ON SINNED AG Set chemical evidence to be a chrysenol. Figure 4 
and Table 1 show that the array of fine structure bands from the methylated 
derivative of this metabolite agrees closely with that of synthetic 3-methoxy- 
chrysene and its absorption curve could be fitted closely to that of the 3-deriva- 
tive. This conclusion agrees with the findings of BERENBLUM and ScHOENTAL 
2}. Fortunately, although small amounts of the 3-isomer are not easily traceable 
in the other isomers, most of the others are easily detectable in 3-methoxychrysene. 
The spectral evidence shows that there cannot be more than a few per cent of the 
1-, 2-, 5-, or 6-methoxy isomers, and not more than about 10% of the 4-methoxy 
isomer, in the methylated metabolite. Taken in conjunction with the chemical and 
melting point evidence [2] it may be concluded that the rat chrysene metabolite 
contains no monohydroxy derivative other than 3-chrysenol., 
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Table 1—Position of spectral bands and inflections of chrysene and its methoxy derivatives 


v’ (10? em-") 





Chrysene 2772 2834 2862 3129 3161 326 : 3742 3879 4016 
2972 2994 3536 
1-OMe 2703 2728 276: 3067 3205 334: 3757 3891 3981 
2863 2903 297% 3448 
2-O0Me 2730 2761 273 3019 3053 315 3708 3769 3846 
2898 2935 3185 3218 343: 3981 4092 4181 
3-OMe 2753 2782 2825 2985 3009 : 3696 3778 3840 
2921 2959 3158 3295 34: 4108 4202 
Rat Meta $753: 3007 3044 315! 3698 3774 3837 
bolite 2923 2957 3292 3361 4112 207 
4-OMe 2751 2833 2890 3135 3260 f 3672 3809 3864 
3027 4016 4087 4144 
5-OMe 2721 2789 3048 3093 23: 3664 3731 3808 
2886 293: 2994 3300 3367 3537 3940 4003 4105 
6-OMe 2726 275! 2790 2998 3052 bE 3654 3708 3792 


2888 29: 3293 3370 3953 4113 





The relation between spectral absorption and fluorescence intensity 


Direct comparisons of the concentrations of the monomethoxychrysenes in benzene 
solution required for a given fluorescence intensity under defined conditions are 
shown in Table 2, col.2. 1l-methoxy- and 5-methoxychrysene require 100 to 
200 times the dilution of chrysene itself: 2-, 3- and 6- 30 to 40 times, and 4- only 
5 times [1]. These differences are however largely due to their differing absorption 
of energy from the exciting source. In this case a mercury arc was used, filtered 


through Woop’s glass and giving mainly the A 366 my group of lines, and it will 
be seen from Figure 3 that the molar extinctions of these compounds differ greatly 
at this wavelength. From the molar extinctions, the concentrations used, and the 
geometry of the fluorescence measuring system, it is possible to calculate the approxi- 
mate percentage energy absorbed from the source giving rise to the measured 
fluorescence, and so to compare the fluorescence intensities of these compounds 
for equal energy absorption (Table 1, col. 3). These represent approximately 
comparisons of Fluorescence Efficiencies (i.e. Quanta emitted/quanta absorbed: 
BowEN [4] p. 172) and it is these figures which should be used in assessing, for in- 
stance, the effect of methoxy substituent groups and their positions on fluorescence. 
Table 2 shows that the Fluorescence Efficiency ratios between chrysene and the 
monomethoxychrysenes are of the order unity, and that the methoxy group is not 
therefore greatly affecting the fluorescence of the chrysene nucleus. 


Table 2 





Relative fluorescence 


for equal energy 
absorption 


| Direct comparison 


Compount of fluorescence 


Chrysene l 
1-methorychrysene 100—200 
2-methoxychrysene 30—40 
3-methorychrysene 30-—40 
4-methoxychrysene 5 
5-methorychrysene 100—200 
6-methoxrychrysene 30—40 
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Summary 

Data are presented for the ultraviolet spectral absorption of chrysene, the six 
monomethoxychrysenes, and 1:2 dimethoxychrysene in purified petroleum ether 
(hexane) solution. Curves for molar extinction coefficient against wavenumber 
are recorded, and advantage is taken of a moving plate technique for obtaining 
spectrograms to make full use of the fine structure details of the absorption spectra 
of these compounds in distinguishing one from another. The methylated metabolite 
of chrysene in the rat is identified from these data as 3-methoxychrysene. 

The relation between spectral absorption and fluorescence intensity is discussed. 


Résumé 
On donne les résultats relatifs aux spectres d’absorption ultra violet du chryséne, des six monomethoxy- 
chrysénes et 1:2 diméthoxychryséne en solution dans | hexane purifié. Le coefficient d’extinction 
molaire a été enregistré en fonction du nombre d’onde. I] a été fait usage d'une technique de plaque 
mobile pour faire ressortir les détails de structure fine des spectres d’absorption et distinguer les divers 
composés. Le dérivé métabolique méthylé du chryséne chez le rat a été identifid comme étant le 3 
méthoxychryséne 
La relation entre absorption spectrale et fluorescence est discutée 


Zusammenfassung 


Fir die Absorption von Chrysen und einigen seiner Derivate im Ultraviolett werden Daten und Kurven 
gebracht, die mit einem Hilgerschen Spekker- Photometer in Verbindung mit einem mittleren 
Quarzspektrographen gewonnen wurden. Will man die einzelnen Komponenten voneinander unter- 
scheiden, dann muss man auf die Feinstruktur der Absorptionsspektren achtén, die mit Hilfe einer von 
Howtrpay [8] angegebenen Technik mit bewegter Platte herausgeholt werden kann. Der Anlass zu 
diesen Untersuchungen war die Frage, welches Isomer bei biologischen Versuchen an Ratten auftritt. 
Es konnte als 3-Methoxychrysen identifiziert werden. Zum Schluss wird noch der Zusammenhang 
zwischen Absorption und Fluoreszenz diskutiert. 
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Eine graphische Methode zur Auswertung von Spektralproben, 
die dritte Legierungskomponenten enthalten 


A. Kem 


Laboratorium der Platinschmelze Dr. E. Diirrwachter, Pforzheim 


(Bingegangen 22. Oktober 1949) 


In der Praxis ergeben sich gelegentlich Analysenaufgaben, die es wiinschenswert 
machen, Proben einer unbekannten, terniren Zusammensetzung mit 2 Serien von 
Testproben zu untersuchen, die ihrerseits nur jeweils eine Zusatzkomponente im 
gleichen Grundmetall enthalten. Es soll dabei 
vorausgesetzt sein, dass in dem betreffenden 
Fall eine gegenseitige spektrale Beeinflussung 
der beiden Zusatzelemente nicht vorliegt bzw 
nach der von J. VAN CALKER [1] angegebenen 
Arbeitsmethode unterdriickt werden kann 
Wenn es sich um héhere Prozentgehalte der 
Komponenten handelt, muss dann nach den 
von Serta [2] zusammengestellten Rechen 
verfahren das zuniachst erhaltene Analysenre 
sultat auf seinen wahren Wert korrigiert werden 


Als ein praktisches Beispiel von vielen fiir 
derartige Probleme sei auf das Abtasten einer WAN 
Schliffoberflache mit einer der bekannten Me- / ” 2 #0 0 50 60 70 00 9% J 
thoden der Lokalanalyse hingewiesen, deren 
E =e lere Or fiir den Nacl s ‘ Abb. 1—Diagramm zur graphischen Aus 
ansatz = Sas rt Ur Gen NaChWels VON wertung von Proben mit zwei unbekann 
Seigerungen und Diffusionszonen beschrieben ten Komponenten 
worden ist [3], wobei gelegentlich so erhebliche 
Verschiebungen im relativen Verhaltnis der Komponenten untereinander auftreten 
kénnen, dass eine rechnerische Beriicksichtigung notwendig wird 


Da nun im normalen Laborbetrieb im allgemeinen graphische Methoden zu 
bevorzugen sind, weil diese beim Arbeiten mit eingelernten Hilfskraften eine gréssere 
Sicherheit geben und die Rechengenauigkeit dem Auswerter durch die Wahl der 
Masstibe im Koordinatensystem im voraus vorgeschrieben werden kann, soll] im 
folgenden ein einfaches derartiges Verfahren beschrieben werden 


Angenommen, es sei eine Probe zu analysieren, die in einem Grundmetall (I) 
gleichzeitig zwei Zusatzkomponenten (I] und ITI) enthilt. Der Vergleich mit einer 
Testserie, die ausschliesslich abgestufte Gehalte von III in I enthalt, habe nun 
beispielsweise fiir die unbekannte Probe einen relativen Gehalt von 25%, III in I 
ergeben. In einem System von Dreieckskoordinaten (Abbildung 1) wird dann der 
Punkt 25°/, auf der Linie I—III markiert und mit der gegeniiberliegenden Ecke (II) 


verbunden. Ferner mége in diesem Rechenbeispiel der Vergleich der unbekannten 
Probe mit einer zweiten Serie von Testproben, die ausschliesslich abgestufte Gehalte 
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von II in I enthalten, gleichfalls einen relativen Gehalt von 25% II in I ergeben 
haben. Dieser Punkt wird auf der Linie I—II markiert und mit der gegeniiber- 
liegenden Ecke (III) verbunden. Fiir den Schnittpunkt dieser beiden Verbindungs- 
geraden gilt wie fiir alle anderen Punkte im Inneren des Dreiecks der Satz, dass die 
Summe der drei Lote auf die drei Seiten des Dreiecks konstant und gleich der Héhe 
des Dreiecks ist. Es kann daher in dem fiir ternire Legierungssysteme itiblichen 
Koordinaten-Netz die tatsichliche Zusammensetzung der gesuchten, durch den 
Schnittpunkt der Hilfslinien markierten Legierung unmittelbar mit 60% 1, 20% 
II und 20% III abgelesen werden. 

Durch geeignete Wahl der Masstibe lisst sich dieses Verfahren weitgehend 
an jeden gewiinschten Spezialfall anpassen. 


Zusammenfassung 


Um die Prozentgehalte einer Beimengung aus den auf einen Hauptbestandteil der 
Probe bezogenen spektrochemischen Messwerten zu berechnen, kann man bei 
terniren Legierungen ein graphisches Verfahren unter Verwendung von Dreiecks- 
koordinaten benutzen. 


Summary 


* 
A graphical method is given to analyse ternary alloys by means of two different series of binary test 
alloys 


a r 
Résumé 

Description d’une méthode graphique pour l'analyse des alliages ternaires en utilisant deux series difté 
rentes d’éprouvettes standard d'une composition binaire 
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REPORT OF MEETINGS 


SCHWEIZERISCHE ARBEITSGEMEINSCHAFT FUR SPEKTRALANALYSE 


23. Tagung, 5. September 1949, in Lausanne Dr. H. Karser hielt einen Vortrag iiber 
“ Physik und Technik spektrochemischer Lichtquellen,” und Dr. Rouner (A./.A.G., Neuhau- 
sen) einen Vortrag uber die “ Feinstruktur-Réntgenographie als Erginzung zur qualitativen 
Spektralanalyse”’ 


Jedem Vortrag folgte eine lebhafte Diskussion. 


CENTRE NATIONAL DE RECHERCHES METALLURGIQUES 

La section liégoise du Centre National de Recherches Métallurgiques a arrangé une Séance 
d’information le 22 decembre, 1949. 

Apres 1’ ouverture par M. le Professeur THysseN, M. ConEuR a donné un resumé sur le 
travail de MM les Professeurs Gitiis et Eecknout sur “ L’analyse des laitiers et |’analyse 
des aciers inoxydables” et sur le travail de M. Maruren sur “ L’analyse des elements 
residuels dans l’acier au moyen d’un arc intermittent en courant continu” et le travail 
de M. Hans sur “ L’analyse directe des metaux a l'aide de multiplicateurs d’electrons et de 
compteurs de GEIGER.” 

M. le Professeur Breckpot a fait une communication sur ses travaux effectuées a 
l'Université de Louvain, et M. le Professeur Swrnes a fait un exposé général des travaux 
effectués a |’Institut d’Astrophysique de l'Universite de Liege. 

L’aprés-midi fut donné a une demonstration des appareillages a |’Institut d'Astrophysique 
et au Laboratoire du C.N.R.M. au Val Benoit. 

Les Comptes Rendus de cette Séance apparut dans la Revue Universelle des Mines, 
1950, 6, No. 3. 

La Section de Liége du C.N.R.M. a aussi fait imprimer des Rapports détaillés sur les travaux 
surnommées de MM. Gris et Ercxnout et de M. Hans. 


THE INDUSTRIAL SPECTROSCOPY GROUP OF THE INSTITUTE OF PHYSICS AND THE 
SHEFFIELD SPECTROGRAPHIC DISCUSSION GROUP 

held a joint meeting at the University of Sheffield on February 17, 1950 to discuss 

“Calibration Line Drift in Spectrochemical Analysis.” 

The meeting was opened by Mr. H. R. Crayton (British Aluminium Co. Ltd.), who 
summarized a number of contributions. Short papers were presented by: Mr. H. BR. CLayton, 
Mr. R. J. WEBB (Min siry of Supply, Woolwich), Mr. R. Drxon (William Jessop and Sons 
Lid., Sheffield), Dr. R. O. Scorr (Macaulay Institute, Aberdeen) and Mr. W. E. van R. pg 
Jone (N.V. Hollandsche, Metallurgische Bedrijven 


Mr. Drxon presented results obtained by the Sheffield Spectrographic Discussion Group: 
and the contribution made by Mr. CLAYTON summarized work in his own laboratories as well 
as the laboratories of Dr. Apprnk (N.V. Philips Gloeilampenfabrieken, Eindhoven), Mr 
Dunwoopy (Northern . intum Co. Ltd.), Mr. 8S. Karretrna (Wolsey Motors Litd.), Mr. 
E. vaAN SOMEREN (Murex Welding Processes Ltd.), and the Post Office Engineering Department 


A brief summary of the papers and discussion appears in the British J. Appl. Phys. 1950 
1 157-158, and a fuller account of the paper presented by Dr. Scorr appears on pp. 73 - 84 
of this issue. 
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LITERATURBERICHT 


Die wichtigsten spektrochemischen Veréffentlichungen 
aus Spanien und Portugal in den Jahren 1939—1948 


JUAN MANUEL LOPEZ DE AZOCONA 


Im Folgenden werder soweit erreichbar alle Arbeiten angefubrt, die in Spanien und Portu- 
gal im genannten Zeitraum in Emissionsspektroskopie ausgefiihrt und veréffentlicht wurden 
und den Spektrochemiker interessieren. Populére Darstellungen wurden nicht erfasst 


Der Bericht gliedert sich in drei Abschnitte 
Bucher und Arbeiten allgemeinen Inhalts 
Spektralanalytische Methoden 
Anwendung spektrographischer Methoden 
1. auf metallurgische Aufgaben, 
2. bei Pflanzen-, Boden- und Wasseruntersuchungen, 
3. zur Lésung medizinischer Fragen, 
4. in Mineralogie und Geochemie 
Nach einem allgemeinen Uberblick tiber das betreffende Gebiet werden die Arbeiten mit 
Verfasser und bibliographischen Notizen angegeben und, wenn fiiglich, kurz besprochen 


I. Biicher und Arbeiten allgemeinen Inhalts 


Die immer mehr zunehmende Verwendung spektrochemischer Methoden in Forschungs- 
anstalten und Industrielaboratorien in Spanien und Portugal forderte die Verdéffentlichung 
von Lehrbuchern uber Spektrochemie in spanischer Sprache fur die Studierenden und Industrie- 
laboranten. Diesem Bedurfnis kommen die Lehrbiicher von J. M. Lopez pe Azcona [1], 
Direktor der spektrochemischen Laboratorien mehrerer Forschungsanstalten in Madrid, und 
von M. J. Barce.oé [2], Professor der physikalischen Chemie am Institut ‘Isabel la Catolica”’ 
in Madrid entgegen. Die Vorlesungen von F. Pocaro [3] sind vor allem fiir den Gebrauch 
von Medizinstudenten gedacht 

Uber die Fortschritte der quantitativen Spektralanalyse gibt BarceLé [4] einen guten 
Uberblick LOpEez DE Azcona [5) berichtet uber die neuen Methoden und ihre Verwendung 
in der Industrie. Zur Hilfe bei spektrochemischen Arbeiten stellt er einen Atlas und Tabellen 
ler Letzten Linien im Bogen zusammen [6], die spater durch ein Verzeichnis der starken 
Linien des neutralen Atoms erganzt wurden [7] 

Von theoretischen Arbeiten sind die Verdéffentlichungen von F. Pocero zu nennen iiber 
das Spektrum des Wolframs [8}, [9], [10] und des Chroms [11] 

1} Lopez pe Azcona, J. M.: Analisis espectroquimico cuantitativo por Emisién. Madrid 
Real Academia de Ciencias 1944. 400 pp 

Das Werk enthalt folgende Kapitel Historischer Uberblick Spektralklassifikation. 
Spektrographische Apparate. Qualitative Spektralanalyse. Halbquantitative Spektralanalyse. 
Quantitative Spektralanalyse. Letzte und bestandige Linien. Grundbegriffe uber Absorptions- 
spektroskopie und Kolorimetrie. Anwendung auf die Gruppe der Seltenen Erden. Spanische 
und auslindische Bibliographie uber Spektralanalyse. Zur leichteren Beniitzung dient ein 
alphabetisches und systernatisches Inhaltsverzeichnis. Das Werk wird vervolistandigt durch 
eine Liste von 4800 der gebrauchlichsten Spektrallinien im Bereich von 2000-—9950 , 

[2] Barcet6 Martvutano, J. R.: Espectroquimica. Barcelona: Manuel Marin 1946. 156 pp. 

Das Werk ist als Taschenbuch fiir Studierende und Laboranten gedacht. Nach einem kurzen 
historischen Uberblick werden einige optische Gréssen angegeben und die verschiedenen Arten 
der Spektren behandelt Dann folgen Kapitel uber Spektrographen, Anregungsarten, Ein- 
richtung eines spektrographischen Laboratoriums und Justierung eines Spektrographen, 
qualitative und quantitative Spektralanalyse, Kaman- und Absorptionsspektroskopie und 
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Konzentrationsbestimmungsmethoden gefarbter, fluoreszierender und triiber Substanzen. Zwei 
Seiten Bibliographie und ein sorgfaltiges alphabetisches Inhaltsverzeichnis beschliessen das Buch 

[3) Poecio, F.: Lecciones de espectrofotometria aplicada a la medicina. Madrid: R. Acad 
de Medicina de Madrid 1945. 454 pp. 

Das Werk, das aus drei Teilen besteht, beginnt mit den allgemeinen Grundlagen der Spek 
tralanalyse, wobei in erster Linie Riicksicht genommen wird auf Absorpti ynsspektroskopie 
mit ihrer besonderen Technik und Apparatur fur Spektralphotometrie. Der zweite Teil be 
schaftigt sich mit den spektroskopischen Eigenschaften der fiir Medizin und Biologie wichtigen 
naturlichen Farbstoffe, der dritte Teil mit Arbeitsvorschriften fir qualitative und quantitative 
Analysen. Ein Sach- und Autorenregister vervolistandigt das Buch. 

(4) Barce.é, J. R.: Los progresos del andlisis espectral cuantitativo hasta al aio 1936. 
Anal. Fis. Quim. 1939 35 10—29. 

Ziemlich volistandiger Bericht uber die Fortschritte der Spektralanalyse bis zum Jahre 
1936 auf Grund von 102 darin angefiihrten Arbeiten. 

(5) Lopez pe Azcona, J. M.: Los nuevos métodos de anélisis espectroquimico aplicados 
a la industria. Met. y Elec. 1940 35/36. 

(6) Lopez pe Azcona, J. M.: Atlas de Lineas ultimas con excitacién por arco. Not. y Com. 
Inst. Geol. Esp. 1941 No. 8. 

Das 16 Seiten starke Heft bringt Tabellen der Letzten Linien der Elemente bei Bogen- 
anregung, geordnet nach Elementen und Wellenlangen und einen Atlas auf 5 Tafeln. Es werden 
68 Elemente im Bereich von 2300—3410 A behandelt 

(7) Lorez pe Azcona,J.M.: Tablas de Lineas espectrales més persistentes del é4tomo 
neutro. Madrid: R. Acad. Sci. 1943. 

In der Haupttabelle werden die starken Linien der Elemente bei Bogenanregung ange- 
geben im Bereich von 2280—3460 A, sowie deren Empfindlichkeit und benachbarte Stérlinien. 
Eine zweite Tabelle umfasst die Linien ausserhalb des erwahnten Bereiches, die nach der Theorie 
als stark zu gelten haben. 

[8] Pogeta, F.: Nuevos datos acerca de la estructura del espectro de arco del Wolframio. 
Anal. Fis. y Quim. 1942 38 281—295. 

{9} Poecro, F.: Espectro de arco de Wolframio en la zona ultravioleta. Anal. Fis. y Quim. 
1943 39 10—18. 

Beide Arbeiten beschaftigen sich mit dem Spektrum des Wolframbogens. In der ersten 
werden 63 neue Niveaus festgestellt, die zweite bestimmt 168 neue Linien zwischen 1990 und 
2400 A. 

[10] Poeaio, F. y Pocoro, J.M.: Nuevas lineas en la zona ultravioleta del espectro de 
chispa del Wolframio. Anal. Fis. y Quim. 1943 39 21—30 

Im Spektrum des Wolframfunkens im Gebiete von 1960-—2210 A werden 209 neue Linien 
gemessen. 

{11} Poeeto, F. y Poaero, J. M.: Sobre la estructura del espectro de arco del cromo. Anal. 
Fis. y Quim. 1946 42 863-—896. 

Studien iiber das Spektrum des Chrombogens im Bereich von 2000—3000 A mit Angabe 
von ungefahr 400 neuen Spektrallinien. 


Il. Analytische Methoden 


Neben der Ausfiihrung spektrochemischer Arbeiten nach den bekannten klassischen Analy- 
senmethoden mit Bogen und Funken wefden auch einige neue Verfahren entwickelt und alte 
gepruft. 

Lopez und Orero [12}, [13] untersuchen die Genauigkeit der spektrochemimschen Methoden 
mit dem besonderen Ziel, die besténdigen Linien der Elemente fur halbquantitative Analysen 
auszuwerten. 

Poee1o Mesorana und SAENz Breton | 14] verwenden bei Analysen von Mangan- und Mag 
nesiumsulfat und Bleinitrat in Lésung die ‘Triigerelektrode selbst als Leitelement mit der 
C-Linie 2478,57. Uber die Beniitzung des Funkens bei der Untersuchung von nichtleitenden 
Substanzen auf Kohle berichten Lopez und Sancuez SERRANO [15], iber die Verwendung von 
Salzgemischen bei quantitativen Analysen Barceco und Ropricvez Perez [16 

CamufNas Pura und Atvarez ARENAS [17] entwickeln eine Mikro-Lokalanalyse von 
technischen Legierungen mit einem Funken hoher Spannung und geringer Kapazitat, wobei 
ein Glimmerplattchen mit einer nur 0,05 mm weiten Offnung uber die zu untersuchenden Stellen 


gefubrt wird. 
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Fiir die spektrochemische Analyse disfte auch ein von Lopez pE Azcona und JIMENO 
Martin [18] beschriebener gleichgerichteter Unterwasserfunke von Interesse sein, da sich bei 


seiner Verwendung die sonst so stérenden Wasserbanden im Bereich von 3060—3200 A ganzlich 


vermeiden lassen 

12) Lopez pe Azcona, J. M.: Factores determinantes de la exactitud del andlisis espectro- 
quimico. Aplicacién a la valoracién del neodimi Anal. Fis. y Quim. 1941 38 265-280 

13) Orero, J. y Lopez pe Azcona, J. M Factores determinantes de la exactitud en el 
método de andlisis espectroquimico aproximado de persistencia de las rayas. Asso. Port. Pro. 
Cien. 1944 4 40—4] 

[14] Poccto Mesorana, F. y Saenz Brenton, A.: El electrodo soporte come elemento 
de referencia en andlisis espectral de disoluciones. Anal. Fis. y Quim., ser. A 1948 44 641—655. 

15) Lopez pe Azcona, J.M. y SANCHEZ SERRANO, E Preparacién de electrodos con 
sustancias no conductoras para su andélisis espectroquimico. Anal. Fis. y Quiin. 1944 40 791—793. 

Die Elektroden werden mit der festen niohtleitenden Substanz beschickt und abgefunkt. 
Zur Auswertung der Spektrogramme werden die Linien der Elektrode oder die ihrer Verunreini- 
gungen verwendet wie C 2478.57, B 2497.73 und 2476.88 A. Die auf diese Weise erhaltenen 
Analysenergebnisse sind sehr genau 

[16] Barceré, J. y Ropricuez Pérez, A.: El empleo de mezclas salinas en las deter- 
minaciones espectroquimicas cuantitativas. Anal. Fis. y Quim. 1945 41 203—210 

[17] CamufRias Puro, A. y Asenst ALvaREz Arenas, E.: Analisis espectromicrograéfico de 
algunas aleaciones técnicas. Inst. Hierro y Acero 1948. 

18) Lopez pe Azcona, J. M. y Jimeno Martin, L.: Estudio del espectro de chispa con 
corriente enderezada y electrodos sumergidos en agua. Anal. Fis. y Quim. 1947 43 837—84l. 

Val. Ref. Spectrochim. Acta 1948 3 26. 


III. Analytische Arbeiten 
1. Metalle und Legierungen—Die hier vorgelegten spektrochemischen Arbeiten in der Me- 
tallurgie zielen vor allem hin auf qualitative Elementaranalysen oder quantitative Bestim- 
mungen von Elementen, die wegen ihrer Eigenart, wie z. B. C in Stahlen [19] oder ihrer ge- 
ringen Konzentration im Grundelement, wie z. B. Be in Leichtmetallen [20] und Verun- 
reinigungen in Zn [21] mit gewdéhnlichen chemischen Methoden schwer zu erfaassen sind. 

So werden qualitative Analysen von Erzen und metallurgischen Produkten mit Bogen [22] 
und von Leichtmetallen mit Funken [23] gemacht. 

Lopez pE Azcons und CamuNas [24], [25] versuchen auch die spektrographische Bestim- 
mung von 5°, Cu und mehr in Leichtmetallegierungen. 

LOpEez pE Azcona beschiiftigte sich in eingehender Weise mit den Spektren der Seltenen 
Erden und arbeitete halbquantitative Verfahren zu ihrer Bestimmung aus. Zuerst untersucht 
er in Eimzeldarstellungen Ce, Nd, und Pr [26], Sm, Eu, Gd [27], Tb, Dy, Ho (28), Er. Tu [29], 
Yb (30), Lu und Hf [31), [32] und fasst dann die Ergebnisse in einer Monographie tiber die 
Spektren der Seltenen Erden zusammen [33]. 

Eine Anwendung der spektrographischen Methoden auf die physikalische Konstitutions- 
bestimmung bieten Lorez und CamufNas Pure, die mit Hilfe der beohachteten Schwarzungs- 
differenzen bestimmter Spektrallinien Alterungserscheinungen an Duraluminium feststellen 
konnen 34 

19) CamuBas Puic, A. y Asenst Atvarez ARENAS, E.: Valoracién espectroquimica del C 
en aceros ordinarios. Com. I. N. T. A. No. 17, 21 pp. 1947. 

Bestimmung des C-Gehaltes in gewdhnlichen Stahlen durch Funkenanregung mit Hilfe 
der Linien Fe 2311 und C 2297. 

[20] Camufias Pure, A.: Valoracién del berilio en cantidades inferiores a 5-10-* en las 
aleaciones ligeras ricas en magnesio. Anal. Fis. Quim. 1945 41 1274—1281. 

Der Verf. analysiert magnesiumreiche Leichtmetallegierungen mit Funkenanregung zwi- 
schen Kohleelektroden auf Beryllium in Konzentrationen kleiner als 5-10-*. Als Analysenlinien 
benutzt er Mg 2915,5 und Be 3130,4. 

[21}) CamuBas, A. y Jimeno, L.: Valoracién espectroquimica de impurezas en cinc metdélico 
de gran pureza. Anal. Fis. Quim. 1946 42 1053-1064. 

Die Verunreinigungen in reinstem Zink werden spektrochemisch festgestellt im Sprih- 
bogen unter Verwendung von Ammoniumchlorid auf Kohleelektroden. 

(22) Lopez pe Azcona, J. M.: Andlisis espectroquimico de menas y productos metalurgicos. 
Téenic. Metal. 1946 2 366—371 

Spektrochemische Analyse von Erzen und metallurgischen Produkten im Gleichstrombogen 
zwischen Kohleelektroden von 220 V. 
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(23) Lépez pe Azcona, J. M. y Camuas Puia, A.: Andlisis espectroquimico de aleaciones 
ligeras industriales. Téc. Metal. 1947 3 425—427 

Fiir die Funkenanalyse von Leicht metal! legierungen der Industrie mit den Grund 
elementen Al und Mg werden geeignete Analysenlinien angegeben 

[24] Lopez pe Azcona, J. M. y Camufias Pure, A An4lisis espectroquimico de cobre en 
algunas aleaciones ligeras industriales. I. N.T. A. Com. 15, 54 pp. 1946 

[25] Lopez pe Azoona, J. M. y Camufias Puic, A.: Valoracién espectroquimica de cobre 
en aleaciénes ligeras con més del 5°% del contenido de este metal. Anal. Fis. Quim. 1946 42 
609-—-616. 

Die beiden Arbeiten beschiftigen sich mit der Cu-Bestimmung in kupferreichen Leicht- 
metallegierungen mit Hilfe des Feussner-Funkens. Verwendet werden die Linien Al 3064 
und Cu 2294 und Konzentrationen von 5—14% Cu. In diesem Falle sind die Logarithmen 
der Intensitétsverhdltnisse der beiden Linien lineare Funktionen der Konzentrationen fir 
ein geniigend weites Interval! von 5—30°% Cu in Al. Der mittlere Fehler der Cu-Bestimmung 
in dieser Bereich bleibt unter + 5% des Gehaltes an Kupfer 

[26) Lopez pe Azcona, J. M Espex tro de arco con electrodos de carbon del Cerio, Neodimio 
y Praseodimio entre 2200 y 5000 A para 2-10-*, 2-10-* y 2-10-*g. Anal. Fis. Quim. 1940 36 
154—164. 

27) Lopez pe Azcona, J.M.: Espectro de arco con electrodos de carbén del Europio, 
Gadolinio y Samario entre 2200 y 5000A para 2-10-*, 2-10-*, 2:10-* y 2-10-’g. Anal. Fis. 
Quim. 1941 37 30—47 

[28] Lérez pe Azcona,J.M.: Espectros de arco con electrodo de carbén del Disprosio, 
Holmio y Terbio, entre 2200 y 5000 A para 2-10-*, 2-10-*, 2-10-* y 2-10-"g. Anal. Fis. y Quim. 
1940 36 261—275. 

[29] Lépez pe Azcona,J.M.: Espectro de arco con electrodos de carbén del Erbio y 
Tulio entre 2200 y 5000A para 2-10-*, 2-10-*, 2-10-* y 2-10-’g. Anal. Fis. Quim. 1941 37 
184—191. 

[30) Lopez pe Azcona,J.M.: Espectro de arco del Iterbio entre 2200 y 5000 A para 
2-10-*, 2-10-*, 2-10-*, 2-10-" y 2-10-*g. Anal. Fis. Quim. 1940 36 72—75. 

31) Lorez pe Azcona, J. M Espectro de arco del Lutecio con electrodos del carbén 
entre 2200 y 5000 A para 2-10-*, 2-10-5, 2-10-*, 2-10-’ y 2-10-*g. Las Ciencias 1940 6 No. 1. 

[32] Lopez pe Azcona,J.M.: Radioactividad $8 del Lu'” y sensibilidad espectroquimica. 
Anal. Fis. Quim. 1939 35 10-—11. 

Die vorstehenden Arbeiten beschiftigen sich mit Untersuchungen zwecks halbquanti 
tativer Bestimmungen der Seltenen Erden einschliesslich Hf in Losungen Es wird mest 
mit Kohleelektroden und einem Gleichstrombogen von 220 V gearbeitet Fiir die entpsrechen 
den Konzentrationen werden die wichtigsten Linien angegeben mit ihren relativen Intensitaten 

[33] Lopez pe Azcona, J. M.: Estudio espectroquimico de la Tierras Karas. Bol. Inst. 
Geol y Min. Esp 1941 55 1 153 

In dieser’ Arbeit werden die Ergebnisse der vorhergehenden Untersuchungen iiber die 
Seltenen Erden zusammengefasst und in Tabellen zusammengestellt. Der Monographie ist 
noch ein Atlas des Eisenbogens beigegeben, in dem die wichtigsten Analysenlinien der Seltenen 
Erden mit ihren Wellenlangen eingezeichnet sind Cf. Ref. Spectrochim. Acta 1942 2 225.) 

34) LOrEz pe Azcona, J. M y CamufNas Pure, A Nueva aplicacién del anélisis espectro 
quimico al estudio de la maduracién del duraluminio. Rev. Real. Acad. Cien. 1947 41 31 pp. 

34a} Lopez pe Azcona, J.M. y CamuNas Puta, A telacion entre las densidades de 
ennegrecimiento de las lineas espectrales y el estado de las aleaciones de tip duraluminio. 
Spectrochim. Acta 1948 3 206—213 

Die Autoren untersuchen die Anderungen der Schwarzungsverhaltnisse der Elemente Al, 
Cu, Mg, Mn. Fe und Si auf Grund bestimmter Warmebehandlungen in Abhdngigkeit vom 
physikalischen Zustand fur Legierungen vom Typ des Duraluminiums 

[34b Variation du noircissement des raies spectrales des alliages industriels pendant 
le traitement thermique” par J. M. Lopez pe Azcona et A. CamufRas Pure. Conférence lue 
au Xéme Congrés du G.A.M.S., 12 pp. 1948 

LOPEZ DE Azcona und CamuNas wenden thermospektralen Verfahren auf Duralu 
minium und die Kohlenstoffstahlean 

4 Pflanze ’ Tier Boden und Wasascruntersuchungen Die Bye ktrochemischen Unter 
suchungen an Pflanzen sind rein qualitativer Natur und werden meist mit veraschten Proben 
im Kohlebogen vorgenommen [35]. Es sind teils Gruppenuntersuchungen von Nahrungsmitteln 
Getreide und Hulsenfrichte (36), Knollen, Samen und Trockenfriichte 371. wewdhniliche 
Frischte [38], Gemuse [39], Gewiurze und Genussmittel [40]; teils speziclle Unterauchungen 
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rschiedener Pflanzen, wie Lens esculenta {41}, Kork [42], Johannisbrot [42a] und Saugetiere 
Krustennt und Weuchtiecre 4 Wurst, Milch und Milcherze ugnisse 42d), 


Auch eine qualitative Untersuchung spanischer Ackerbéden von DEAN GUELBENZU und 
Mitarbeitern legt vor 43 

Eine Reihe von Arbeiten beschaftigt sich mit der Untersuchung spanischer und portugiesi 
scher Heilquellen (44), (45), 46] und Mineralwasser [47] auf metallische Beimengungen. In 
ahniicher Weise untersucht DEAN GUELBENZU das Wasser von Madrid [48}. 

[35] Santos Ruiz, A., ComencE Cerpe, M. y Lopez pE Azcona, J. M.: Oligoelementos 
en las asociaciones vegetales. Anal. Real. Acad. de Farm. 1944 10 85—95 

Es werden zahlreiche Pflanzenaschen spektrographisch auf Spurenelemente untersucht 
und dann im besonderen das Vorkommen und die Funktion der Metalle Al, Cu, Mn, Li, V, B 
und Ti besprochen 

[36] Lorez pe Azcona, J. M., Santos Ruiz, A. y DEAN GUELBENZU, M.: Oligoelementos 
en alimentos espanholes de origen vegeta! I. Cereales y legumbres. Anal. Fis. Quim. 1945 
41 1358—1368 

Es werden 29 Proben von Getreide und Hiilsenfriichten auf Kohle im Gleichstrombogen 
von 220 V untersucht und die folgenden Elemente angetroffen: Ag, Al, Ba, Ca, Co, Cu, Fe, 
K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sn, Ti und V. 

37] Lopez pe Azocona, J. M., Santos Ruiz, A. y DEAN GUELBENZU, M.: Oligoelementos 
en alimentos espafioles de origen vegetal. — V. Tubérculos, semillas y frutos secos. Anal. Fis 
Quim. 1945 42 833—842 

Ahnliche Untersuchungen mit ahnlichen Ergebnissen an 21 Proben von Knollen, Samen 
und trockenen Friichten wie in der vorhergehenden Arbeit. 

[38] Santos Ruiz, A., DEAN GUELBENZU, M. y LOpEz DE Azcona, J. M.: Oligoelementos 
en alimentos espafioles de origen vegetal. III. Frutas. Anal. Fis. Quim. 1946 42 657—666. 

Es werden 72 Frichteproben untersucht in ahnlicher Weise wie oben. 

[39] Dean GUELBENZzU, M., LOpEz pe Azcona, J. M. y Santos Rutz, A.: Oligoelementos 
en alimentos espanoles de origen vegetal. Il. Hortalizas. Anal. Fis. Quim. 1946 42 508—516. 

Untersuchungen von 47 Gemuseproben 

[40] Lopez pe Azcona, J. M., Santos Ruiz, A. y Dean GUELBENZzU, M.: Oligoelementos 
en alimentos espanoles de origen vegetal IV. Condimentos y estimulantes. Anal. Fis. Quim. 
1946 42 825—832. 

Untersuchungen von 32 Proben verschiedener Gewiirze und Genussmittel. 

41) Santos Ruiz, A., DEAN GUELBENzU, M. y LOpEz DE Azcona, J. M.: Estudio analitico 
espectral de la absorcién y localizacién de oligoelementos en la “Lens esculenta L”’. Anal. 
Real. Acad. Farm. 1947 13 269—281. 

Spektralanalytische Untersuchung der Absorption und Lokalisierung der Spurenelemente 
in der Erbsenpfianze in verschiedenen Entwicklungsstadien. Die Pflanzen werden verascht 
und im Kohlebogen von 220 V angeregt 

[42] Barce.o, J.: Sobre los elementos metdélicos del corcho. Anal. Fis. Quim. 1939 35 
107—111. 

Bei der Untersuchung von 3 Korkproben im Kohlebogen bei Gleichstrom von 220 V werden 
folgende Metalle festgestellt: Mg, Fe, Al, K, Na, Mn, Ba, Sr, Li, Cu, Cr und Ti. 

(42a) Barce.o, J.: Andlisis espectral de cenizas. Rev. Real. Acad. Cien. 1942 36 362—394. 

Bei einer éhnlichen Untersuchung wie der vorhergehenden an Johannisbrot findet der Verf. 
folgende Elemente: Ca, Fe, Si, Mg, K, Na, Al, B, Cr und Pb. 

[42b] Oligoelementos en alimentos espafioles de origen animal. 1. Mamiferos. — A. SaAnros 
Ruiz, J. M. Lopez pe Azcona y A. Sampepro. Rev. Espajiola Fisiol. — T. IV 163—172. 

85 Proben aus spanischen Saéugetieren wurden untersucht. 

42c}] Oligoelementos en alimentos espafioles de origen animal II. Peces crustdceos y 
moluscos J. M. Lopez pr Azcona, A. Santos Ruiz y A. SampeprRo Prverro. Rev. Espajfiola 
Fisiol. 1948 4 229-232. 


[42d] Oligoelementos en alimentos espafioles de origen animal. III. Embutidos, leche y 
productos lacteos A. Sampepro, J. M. LOpez pe Azcona y A. Santos Ruiz. — Rev. Espajiola 
Fisiol. 1948 4 233-236 


[42e] Oligoelementos en alimentos espafioles de origen animal. 1V Aves y varios. — A. 
Santos Ruiz, J. M. Lopez pe Azcona y A. SAMPEDRO PILNEIRO. Rev. Espafiola Fisiol. 
1948 4 236-244. 
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[43] Dean GUELBENzU, M., Santos Ruiz, A. y Lépez pe Azcona, M Estudio espectro 
quimico de algunos suelos espanoles. Anal. Inst. Esp. de Edaf., Ecol. y Fisi fom. 3, Vol. 2 
1944. 22 pp 

Qualitative und halbquantitative Untersuchung von 77 spanischen Erden auf 65 Elemente 
Die Proben kommen in 0,05 g auf Kohleelektroden und werden mit Gleichstrom von 220 \ 
angeregt 

44) Lopez DE Azcona, J. M.: Composicién elemental por metodos espectrales de aguas 
medicinales de la peninsula Iberica. I. Not. y Com. Inst. Geol. y Min. de Esp. 1947 17 14 

Spektralanalytische Untersuchung von 50 portugiesischen und 90 spanischen H« 
auf ihren Metallgehalt. Folgende Elemente wurden gefunden: Ag Ba, Co, Cr, 

Ni, Pb, Sn, V und Zr 

45) Analisis espectral « las aguas mineromedicinales 
1947 27—34 

Ahnliche Untersuchung wie die vorhergehen 

46) Las aguas mineromedicinales de la prov i le La Corufia Congr 4uso- Espanol 
de Hidro. 1947 133—142 

Es werden 44 Wasserproben von Heilquellen der Provinz La Corufia im Kohlebogen unter 
sucht, wobei folgende Elemente angetroffen werden: As, Co, Ga, Ge, Li, M i, Pb, Sb, Sn 
V und Zr 

47) CARLOS DE Brir« Contribucas oE Espectrografico das Aguas Minerais 
do Norte de Portugal orto 1945 pp. un > Tafeln Portugiesisch 

Der Verf. analysiert spektrographisch 50 verschiedene medizinische Mineralwasser aus der 


Gegen “ hen dem Mii und Duer Dabei werden folgende Elemente festgestellt Ag 
Al, B. Ba. Be, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Ge ., Li, Mg. Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Pt, Si, 1. Sr. Ti. 
VY, Zn und Zr. Die Anregung erfolgt auf Kohleelektroden im Gleichstrombogen mit 220 V 
48) Dean GUELBENZzU, M Andlisis espectroquimico aguas de Madrid. El] Monitor 
de la Farmacia 1947 53 163-—167 
Spektrochemische Analyse der Wasser von Madrid, ausgefiihrt in ahnlicher Weise wie die 


vorhergehenden Wasseruntersuchungen 

i] ledizinische Untersuchunger ENR DE SALAMANCA [49] und Mitarbeiter berichten 
uber die spektralanalytische Bestatigung ei C-.Bestimmung bei einer gastrischen Unter 
suchung, GOMEZ KUIMONTE 50 iber die spektralanalytische Bestimmung der Kationen 
verunreinigung von gluconsaurem Calcium fi ktionen 

49] EnNRIQUEZ SALA MAN‘ k AcusTiIN JIMENEZ, P. y PoGcio MeEssorana, F 
Compr bacion espectr quimica de la dosificacion quimica de cobre en la exploracion gastrica 
Inst. Med. Exp. 1943, N ] 

Spektrochemische Bestitigung der chemischen Bestimmung von Cu bei r gastrischer 
Untersuchung. Es wird mit Lésungen auf Kohleelektroden und Funkenanregung gearbeitet 
und das Linienpaar Al! 3082,2/Cu 3247,5 verwendet 

50} Gomez Ruimonro, F Determinacion de impurezas catiénicas en « 
nyectable. Anal. Fis. Quim. 1945 41 316—318 

4. Mineralogie und Geocherni Die hier angefiihrten Untersuchu Mineralogie und 
Geochemie benutzen die bekannten spektrochemischen Methoden zur Lésung rein mineralogi 
scher oder geochemisch belangreicher Fragen. Sie sind fur den Spektrochemiker falls er nicht 
gerade auch auf diesem Gebiete arbeitet nur von untergeordneter Bedeutung. Meist handelt 
es sich um qualitative der hal bquantative Untersuchungen technisch wichtiger oder minera 
logisch interessanter Mineralien auf ihre sekundaren Bestandteile 

In ganz allgemeiner Weise behandelt Parpo y Parvo [51] die Elektr ind Spektroanalys« 
spanischer Mineralien 

Im besonderen werden halbquantitativ untersucht Fisenerze 
Sylvine und Salze aus Kaligruben auf Pb und Mn [53]; schwarzer Sand der Kanarischen Inseln 
auf Ti [53]: asturische Steinkohlen [55], spanische Tone 56] und Schwefelmineralien [57 
auf sekundare Bestandteile vers hiedene Min ralien und Aschen auf seltenere Elemente [58 
und einige Mineralien auf Edelmetalle [59 

Von folgenden Mineralien wurden qualitative Spr ktrochemische Elementaranalysen pt 
macht: Manganapatite [60]; Aragonite [61]; Antimonite [62]; Blenden [63], [64]: Zinnober 
minerale [65]. [66]; Bleiminerale [67]; Blei- und Zinkerze [68]; eine pseudomorphe Pechblende 
mit hohem Be-Gehalt [69 

LOPEZ DE AZCONA untersucht bei Turmalinen den Zusammenhang zwischen Zusammet! 
setzung und Farbe [70], [71] und den Gehalt an radioaktivem Blei [72]. Zum Zwecke der Alters. 
bestimmung von Mineralien pruft er die spektrochemische Nachweisempfindlichkeit der dafi 
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in Frage kommenden Leitelemente [73] und fiihrt an einigen Mineralien solche Bestimmungen 
durch [74], [75], [76 

51) Parpo y Parpo, P.: Electroandlisis y espectroandlisis de minerales espanoles. Afinidad 
1941 321—323. 

52) Lopez pe Azcona,J.M. y San RomAn Rorast, J. L Andlisis espectroquimico 
semicuantitativo con excitacién por arco de los elementos especiales Cr, Ni, Mo y V en menas 
de hierro. Inst. Hierro y Acero 1948 

Zur halbquantitativen Bestimmung von Cr, Ni, Mo und V in Ejisenmineralien im Kohle- 
bogen werden homologe Linienpaare dieser Elemente mit dem Eisen angegeben fur Konzen- 
trationen von 0,1 l 

53) Mir Amoros, J. y LOpez pe Azcona, J. M.: Sobre el contenido en plomo y manganeso 
de la silvinita y de la sal cormin de la cuenca potadsica de Llobregat. Real. Acad. Cien. y Art. 
de Barcelona 1948 29 443-—45]1 

Sylvin und gewéhnliches Salz der Kaligrube von Llobregat werden spektrochemisch auf 
Pb und Mn untersucht. Beide Elemente werden im Gleichstrombogen von 220 V auf Kohle 
elektroden quantitativ bestimmt. Als Bezugselement dient Mo. Der Gehalt an Pb wird zu 
5-10-* %, der an Mn zu 2-10-* % gefunden. 

54] Barceto MatuTano, J La presencia del titanio en las arenas negras de las islas 
Canarias. Anal. Fis. Quim. 1945 41 280—283 

Ausser Ti werden bei der spektrochemischen Analyse auch Fe, Si, Mg, Ca, Al, Cr und Mn 
gefunden 

55) Lopez pe Azcona, J. M. y CamuNas Puie, A.: Anélisis espectroquimico de cenizas 
de carbones asturianos. Anal. Fis. Quim. 1947 43 48—50. 

55a) Investigacién de elementos exiguos en cenizas de carbones minerales astu- 
rianos. Bol. Inst. Geol. y Min. de Esp. 1945 40 391—404. 


Spektrochemische Bestimmung der sekundaren Bestandteile in der Asche der asturischen 


Steinkohlen. Im Glei hstrombogen von 220 V zwischen Kohleelektroden werden bei 50 ver- 
schiedenen Proben folgende Spurenelemente gefunden: Al, B, Be, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, 
Ge, La, Mg, Mn, Na, Si, Ti, Sr, V und Zr 
56) Lorez pe Azcona, J.M., DEAN GUELBENZU, M. y Santos Ruiz, A.: Composicion 
mental de arcillas espanolas Bol. Inst. Geol. vy Min. de Esp 1945 58 437—473 
In 77 Proben von spanischen Tonerden werden folgende Elemente gefunden: Al, Ba, 
. Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Si, Sr, Ti und V. Gleichstrombogen zwischen 
ektroden bei 220 \ 
DoMINGt Ez ASTUDILLO, M Aplicacién del método espectroquimico al estudio analitico 
meentrados de flotacién selectiva de minerales sulfurados. Anal. Fis. Quim. 1945 


iis 
ch Aufschwemmen konzentrierte Schwefelminerale werden untersucht 

58] Lopez pe Azcona, J. M Datos estadisticos de elementos escagos en minerales y 
cenizas. Inst. Coimbra 1947 100—110 

In dieser zusammen fassenden Arbeit werden die statistischen Haufigkeiten der verschiedenen 
Elemente geboten, wie sich aus der spektrochemischen Untersuchung von 3427 Proben aus der 
Erdkruste und dem organischen Bereich ergaben. Ag und Sb finden sich sehr haufig in Blei- 
mineralien. In Silikaten und Wasserriicksténden predominieren die leichten Metalle. Cr, Cu, 
Mn, Ti und V werden in allen Kohlenaschen gefunden, Be, Ga, Ge, La und Sr beinahe in allen. 
Eine fast konstante Haufigkeit zeigen Ba, Cu, Li, Mn, Ni, P und Ti in den verschiedenen Gruppen 
von Pflanzenaschen 

59) Lopez pe Azcona, J. M. y Parpo y Parpo, P.: Valoracién espectroquimica de me 


tales nubles en los minerales previa concentracién docimastica o electrolitica. Spectrochim. 


Acta 1942 2 185—201 

Jespricht die spektrochemische Bestimmung von Edelmetallen in Mineralien nach vor 
hergegangener chemischer oder elektrolytischer Anreicherung 

60) Lopez pe Azcona,J.M. y ABBAD, M Manganoapatito de Hornachuelos. Cérdoba 
(Espana Not. v ( m. Inst. Geol!) v Min. de Esp No. 20, 1942. 

61) Lopez pe Azcona,J.M. y BENEDET, A Composicién elemental de aragonitos. 
Anal. Fis. Quim 1948 44 345—347 

Untersuchung von 71 verschiedenen Exemplaren im Gleichstrombogen von 220 V auf 
Kohleelektroden. Folgende Elemente wurden festgestellt Ag, Al, Ba, Ca, Co, Cu, Fe, Ge, 
Hg, K, Lu, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Si, Sr, Ti und Yb 


62] Pérez Mateos, J. y Garate, M.: Composicién elemental por métodos espectrales 
de las antimonitas. Not. y Com. Inst. Geol. y Min. de Esp. 1948 18 109—122. 
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Ahnliche Untersuchung an 34 Proben von Antimoniten, wobei folgende Elemente gefunden 
wurden: Ag, As, Cu, In, Pb, Sn, Zn, Mn, Ti, V, Mo, Ni, Cr, Fe, Al und Mg. 

(63) Lopez pe Azcona, J.M.: Estudio geoquimico de las blendas. Min. y Met. 1943 21 
3—13. 

133 Blenden werden im Gleichstrombogen von 220 V auf Kohleelektroden untersucht. 
Dabei werden folgende Elemente gefunden: Ag, As, Au, Bi, Cd, Cu, Ga, Ge, Hg, In, Pb, Sb, 
Sn, Tl, Zn, Al, Ba, Be, Ca, Li, Mg, Mn, Si, Sr, Ti, V, Co, Fe, Mo und Ni. 

(64) Lopez pe Azcona, J. M. y Framte Avcaraz, M.C.: Estudio espectroquimico de las 
blendas de la peninsula Iberica. Ciencias 1943 8 No. 3. 

Ahnliche Untersuchung an 115 Proben von spanischen und portugiesischen Blenden. 

[65] Lépez pe Azcona, J. M y SAncuez SERRANO, E.: Estudio espectroquimico de ci- 
nabrios. Anal. Fis. Quim. 1944 40 379—389. 

[66] Lopez pe Azcona,J.M.: Estudio geoquimico de cinabrios. Alfa 1945 2 No. 9. 

Untersuchung vun 67 Zinnoberproben im Gleichstrom auf Kohleelektroden, wobei folgende 
Elemente gefunden werden: Ag, As, Au, Bi, Ca, Cu, Ge, Hg, Pb, Sb, Sn, Zn, Zr, Al, Ba, Ca, 
Cr, Cs, K, Li, Mg, Mn, Na, Rb, Si, Ti, V, W, Co, Fe, Mo, Ni und T. 

[67] Estudio geoquimico de los minerales de plomo. Ion 1942 2 446—457. 

Im Gleichstrombogen von 220 V werden 924 Proben von Bleimineralien untersucht, wobei 
folgende Elemente angetroffen werden: Ag, As, Au, Bi, Cd, Cu, Ga, Ge, Hg, In, Tb, Sb, Sn, 
Tl, Zn, Zr, Al, Ba, Be, Ca, Cr, Dy, Er, Gd, Ho, La, Li, Mg, Mn, Na, Si, Sr, Ti, V, W, Y, Yb, 
Co, Fe, Mo, Ni, P und Pt. 

[68] Lopez pe Azcona, J. M.: Estudio espectroquimico de minerales de plomo y cine de 
ja provincia de Lugo. Real. Acad. Gallega 1945 24 220—224. 

In 9 Proben von Blei- und Zinkmineralien aus der Provinz Lugo werden folgende Elemente 
festgestellt: Ag, Bi, Cd, Cu, Ga, Ge, In, Pb, Sb, Te, Zn, Al, Ba, Be, Ca, Cr, La, Mn, Si, Ti, 
V, Y, Co, Fe, Mo, Ni und P. 

[69] Lopez pe Azcona, J. M. y ApBap, M.: A pseudomorph of pitchblende after beryl 
from the Sierra Albarrana (Cérdoba). Com. Mes. Geol. Time Sep. 1941 115. 

Durch spektrochemische Analyse wird das Vorkommen von Be nachgewiesen, wie auch das 
von Pb, Ba und Ti. 


ed 


{70} LOPEZ DE Azcona, J. M.: Relacién entre el color y la composici6n espectroquimica 
de las turmalinas. Alfa 1944 1 No. 3 33—37. 

Spektrochemische Untersuchung von 25 Turmalinen auf Kohleelektroden im Gleichstrom- 
bogen von 220 V, wobei folgende Elemente festgestellt werden: Ag, Al, B, Be, Ca, Co, Cr, 
Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Si, Sn, Ti und V. 

[71] Pérez Mateos, J.: Investigacién del color en la turmalina. Trab. Inst. José Acosta 
Geologia 1944 1 No. 3 90. 

[72] Lépez pe Azcona, J.M.: Is there Lead of Radioactive Origin in Tourmaline ? Rep. 
Com. Mes. Geol. Time. 1947 60—62. 


Die Hypothese des Verf. griindet sich auf die oben angegebenen spektrochemischen Unter- 
suchungen der Turmaline. 


[73] L6rzz pr Azcona, J. M. y Lear Luna, J.: Spectroscopic Sensibility of the Elements 
that intervene in the Determination of geological Age by atcmic Disintegration. Rep. Com. 
Mes. Geol. Time. 1940 131. 

Studie iiber die Nachweisempfindlichkeit von U, Th, Pb, Rb, Sn, K und Ca im Gleichstrom- 
bogen zwischen 2300—5000 A. 

[74] Casares LOpEz, R., LOpEz pE Azcona, J. M. y Lear Luna, J Aplicacién del Mé 
todo del plomo a la determinacién en ajios de la edad de minerales de Madrid y Cérdoba. Rev. 
Geofis. 1942 1 113—122. 

Altersbestimmungen von Mineralien aus der Nahe von Madrid und Cérdoba mit Hilfe des 
Bleigehaltes. 

[75] Lopez pe Azcona, J. M., Casares Lopez, R. y Lear Luna, J.: Age in Years of Three 
Spanish Minerals. Rep. Com. Mes. Geol. Time. 1942 49—50. 

[76] Leat Luna, J.: Algunas consideraciones sobre la edad del universo y edad de tres 
minerales espafioles. Not y Com. Inst. Geol. y Min. de Esp. 1943 11 149—217. 

Der Verf. bietet einige Uberlegungen iiber das Alter des Universums und dreier spanischer 
Minerale. Die Bestimmung der Leitelemente erfolgt auf spektrochemischem Wege. 
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Book reviews 


Book reviews 
GATTERER, A. und Junxes, J. unter Mitwirkung von V. Frop.; Spektren der seltenen Erden (Atlas 
Restlinien, II. Band Citta del Vatican Specola Vaticana 1945 


n die erste, Aussere Bekanntschaft mit den beiden grossen Banden (41 x 30 cm) dieses Werkes 
Freude. Einband und Papier, Druck und Satzspiegel, die Anordnung der Tafeln und die Hoch 


lanzkopien der Spektren, al iat ein scl ind angemessenes le fir den wissenschaftlichen 


Inhalt Das Werk behandelt die Spektren der seltenen Erden La 57 bis Lu) 71, dazu noch die der 
Ele 


lemente Sc 21. Y 39. Zr 40 und Th 90 im Spektralgebiet n 7600 bis 2260 A Damit egt zum ersten 


mal einheitliche in 1 ! h vergleichbares Mate ber dic ptischen Spektren aller seltenen 
Erden vor i zugleic} friil ' zelarbeit if n Gebiet kritisch verwertet worden 
des Textbandes und in den 
von Vergrésserungen, auf denen dis 

mit emer Dispersi ? 

vergrosserten Spektrums bectragt 
Spektrun schipesst sich ein 
enlange feststelien kant Die 
im die teimeren 

georanet, es € 

gemessen wurde! 
iren, ihre Intensi 
Skala ein rcdnet 
rden n Meh: 
ind Zr wurden 
(oxvdae 


gen von 


wesentlichen Ziigen, 3. ei I é wahiter Analysenlinien (dic e auf Kart 

auch den Tafeln n h einmal beigelegt s1 seme i n uber auftretende Frem ll und 5. einen 
kritischen Vergleich mit anderen Autoren. Bei dis c hen Vergleichen werden alle Unstimmig 
keiten in den Wellenlangen- und Intensitaétsangaben und in der Zuordnung von Linien zu einem bestimnm 
an Hand von Tabellen besprox n den einleitenden allgemeinen Abschnitten 
Ausfiihrung des Werkes in allen Fin: eiten dargelegt. Man erfahrt alles Notwendige 

ler Priparate, die Aufnahmeté« ; Ausmessung und Iden zierung der Liniet 

: I I mn une t geblieben: ee ingehendere Beschreibung der 

Zweck des Ganzen nicht wesentlich. Diese 

ein Musterbeispiel fur fleissige und sorgfaltige Arbeit beim 

Sammein rdnen wissenschaftlichen Materials und sicher bedeutsam fiir die physikalische Forschung 
die spektrochemiusche Analyse Aber d Werk ist mehr als eine wertvolle Materialsammilung 

Satz, im bedachtsamen Abwagen, iu ffenen Hinweis auf versteckte Mangel aussert sich di 
personiiche Art der Verfasser sonst bei solchen Werken selten zu spiiren ist. Denkt man dann 
noch daran, dass diese Arbeit n Kriegsjahren e1 } in der letzten Phase sogar beim nahen 
Donner ler Kanonen, « KANN MAN & h neben aller Dankbarkeit gege niiber den Verfassern eines lesen 


Gefiihis des Neides schwer erwehren KAISER 


GATTERER ind Junkes, J.; Spektren von 30 chemischen Elementen (Atlas der Restlinien, I 


Band -- Aufiage. Citta del Vaticar Specola Vaticana 1947 


Das vorher besprochene Werk “Spektren enen Erden j 1937 uw 

erster Auflage erschienenen Atlanter ler jetzt in zweiter \ erbesaserter ] . Die buchtechni 

\usstattung entspricht le bandes der Spektren der seltenen Erden. Das Werk enthalt 

28 Tafeln (Hochglanzabz ‘ Vergréaserungen) « Spektren von Ag, Al, As, Au, B, Ba, Bi 

a, Cd, Co, Cr, Cu, Mg, Mn, M i, P, Pb, Pt, Rb, St i Sn. Sr. 7 ri. Vv. W. Zn: die Be genspektren 
von 00 A bis 2200 A. die F inkenspektren von 4000 A | 2200 A. Di Aniage der Tafeln ist 
wie beim II. Band, allerdings ist die lineare Dispersi f den Tafeln im Mittel nur etwa halb 

Beschriftet sin wur die starkeren Linien und nur < d in das WellenlAngenverzeichnis des Text 

tel : m : Die meisten Elements ne Sclbstelektroden verdampft und angeregt 

wo das nicht moghch war, wurde spektralreine Kohle als Tragerelektrode verwendet Ein 

ihrliche Tabelle unterrichtet iber Herkunft, Form und Reinheit der Proben sowie tiber die Linien 


erunremigungen, die in den Spektren der Tafeln zu erkennen sind KAISER 
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GATTERER, A. und JunxeEs, J.; Spektren seltener Metalle und einiger Metalloide (Atlas der 
Restlinien, III. Band). Citta del Vaticano: Specola Vaticana 1949. 

Dieser Schlussband des ganzen Werkes bringt die Spektren von 20 Metallen und 5 Nichtmetallen, 
und zwar von Au, Nb, Re, Sb, Ta, U, As, Be, Ga, Ge, In, Te, Ru, Rh, Pd, Os, Tr, Pt, Cl, Br, J, 8, Se, Hg, 
Hf. Die Spektren von Au, As, Pt und Sb sind in diesem Band vollstandiger und mit grésserer Dispersion 
wiederholt. Die Spektren der Metalloide wurden gewonnen, indem diese Stoffe in einem Vakuumrohr 
durch ein Hochfrequenzfeld verdampft und angeregt wurden. Auf 45 Tafeln sind die Spektren im Bereich 
von 6430 A bis 2100 A dargestellt, wie in den anderen Teilen des Werkes immer in drei Belichtungs 
stufen und mit unmittelbar anschliessendem Eisen-Spektrum. Die Dispersion auf den Tafeln ist grésser 
als im ersten Band und liegt im Mittel bei etwa 1,5 A/mm. Beschriftet sind wieder nur die starksten 
Linien und fast nur diese stehen im Wellenlangenverzeichnis, das insgesamt 4775 Linien umfasst. Be 
griissenswert ist, dass sich im Textteil zu jedem dieser Elemente eine allgemeine Beschreibung seines 
Spektrums findet, wobei auch besonders auf die Banden hingewiesen wird, ferner Angaben iiber Her 
kunft und Reinheit der Proben sowie iiber ihr Verhalten bei der Aufnahme und die im Spektrum auf 
tretenden Fremdlinien. Die ‘‘Letzten Linien” sind jedesmal in einer kleinen Tabelle zusammengestellt 
unter Angabe der Autoren, die sie empfehlen. Diese Tabellen sind ebenso wie beim II. Band als Sonder 
druck auf Karten den Tafeln beigelegt, damit man sie bequem zur Hand hat, wenn man Spektren mit 
Hilfe der Tafeln auswerten will. Somit liegen nun die optischen Spektren der wichtigsten Elemente 
in einheitlicher und fiir die praktische Arbeit zweckmassiger Form anschaulich vor, begleitet von Ta 
bellen und Hinweisen, die je nach der Art des Elementes und seines Spektrums verschieden umfangreich 
sind, die aber immer ausreichen, um sich bei der spektrochemischen Arbeit durchzufinden. Dass die 
Tafeln und der Textteil dieser Atlanten zus&tzlich noch asthetische Freude bereiten, ist ein Grund mehr 
den Verfassern fiir ihre laugjahrige, miihevolle Arbeit zu danken KAISER 


Abstracts 


Y mission eory and Principles 
E Theory iP le 


Methods 


Sanpers,C.; Corrections for gamma changes due to variations in exposure and development 
with reference to spectrographic analysis (Two line-pair method). J. Soc. Chem. Ind. 
1948 67 185-187 

SANDERS describes an analytical procedure based on the correlation of density differences (log 
ratios of galvanometer deflections) with percentage content or log percentage content, using two line 
pairs, one on the positive side and the other on the negative side of zero density difference. By joining 
the log ratio points on the corresponding concentration-calibration curves, the percentage composition 
is determined from the point of intersection of this line with the zero log ratio line. A weighted average 
is obtained which corrects for plate response D. M. Srrx 


Povvreavu, J.; Etude de l’influence de la microstructure des électrodes sur la fidélité des 
analyses spectrographiques des alliages Al, Cu, Mg, Si (A U 4G). 1948, Groupement pour 
l'Avancement des Méthodes Spectrographiques, VII° Congrés, pp. 61-63 

L'examen des résultats obtenus par l’auteur de ce travail fait ressortir une dispersion nettement 
supérieure dans le cas des électrodes 4 cristallisation primgire grossiére.—Ces résultats montrent de 
plus qu'il est indispensable d'effectuer la coulée des prélévements sur bain de fonderie dans des 
moules susceptibles de conférer aux électrodes une microstructure trés fine L’auteur attire enfin 
‘attention sur le fait qu'il n'est pas indifférent de prendre pour le tracé des courbes de dosage des 
étalons 4 structures trés différentes de celles des prélévements pour analyse A. Hans 


Scamipt, R.; A useful variant of the two-line method for calibration of photographic emulsions. 
Ree. Trav. Chim. Pays-Bas 1948 67 737-744 

A short description is given of J. R. Chorcniiv’s [Industr. Engng. Chem. (Anal. Ed 1944 16 653) 
two-line method of plate calibration, in which the plate calibration curve is derived from a ‘ preliminary 
curve ' of the density of a weak line vs. the density of a strong one, when the two lines are photographed 
at different density hevels Scumipt shows that the preliminary curve is a straight line with a slop: 
of unity at densities for which the characteristic curve is linear and that this provides a sensitive check 
on the straight line portion of the latter When the preliminary curve is drawn using transformed 
densities [log ([i9/i 1)] in place of densities [log (i/?)], the curve then becomes a straight line for densities 
between 0-1 and 2-0 The preliminary curve can also be used in conjunction with a step sector, stepped 
slit, efc., to obtain a more precise plate calibration curve R. O. Scorr 
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Abstracts 


H.; Bermerkungen zum Verfahren der homologen Linienpaare. Z. Naturf. 1949 4a 


emer Kennzeichnung des von GERLACH und SCHWEITZER eingefuhrten 
internal standard ; Fixierungspaares wird bespr 
er Zwiachenze res Erkenntnisee ima der erhontet 
ion muss r lass im Rahmen des gesamter } itigen Lapianes 
Methode wmologen Linien nach wie vor einen wichtigen Platz einnimmt 
s mieen aber neve Tabellen von Link npaaren erarbeitet werden, die diesem ersten leitprobenfreien 
Verfahren den Grad der Allgemeingultigkeit verieihen. Die Gesichtspunkte, unter denen diese nur m 
menarbeit wieler Laboratonen zu bewadltigende Arbeit durchgefiihrt werden kénnte, werden 
besprocher {us dem Staatl. Materialprufungsamt Dortmund W. RoLt_wacen 


Spectra and Sources 


Catxer, Jaw van and Tacee, E.; Uber zeitliche Anderungen des spektralen Charakters elektri- 
scher Funken. Z. Naturf. 1949 4a 573-575 

Mit Hilfe eines zum Unterbrecher eines Feussnerschen Funkenerzeugers synchron laufenden Spiegels 

wird der Funke auf den Spalt des Spektrographen abgebildet und untersucht, wie die Intensitat der 

Spektrallin nd thre értliche Emismonsverteilung um Ablauf eines Einzelfunkens variiert. Der Einzel 

ntervalien untersucht. Sowohl der zeitliche Intensitétsveriauf als auch die raum 

ing sind fur Bogen yhne dass prinzipielle Unter 

nbar waren. Es scheint nach der Ansicht der Verfasser ein unmittelbarer Zusammenhang 

ind optischer Anregungsfunktion zu bestehen Aus dem Physikalischen 

Munster W. RoLLwacen 


A pparatus 


ARGYLE, A. and ' A new method of photographic evaluation in spectrographic 
analysis 1.8 Chem. Ind. 1948 67 187-190 
ARGYLE and Price deacr it mastruction of & simpie nom graph for the determination of minor 


stituents in steels, using method of analysis proposed by SANDERS The success of this method 
depends o ’ ! the index point values It is claimed that the nomograph provides a 
rrection for na not only across one plate but also from plate to plat f any type, 

n the linear portion of the photographic blackening curve 


D. M. Smrru 


Barpocz, A Electric spark generator for spectrochemical analysis with aperiodically 
damped charging current circuit. Muegyetemi Kézlemények (Publ. Univ. Tech. Sci., Budapest) 
1948 1 2-33 

The basic principles of controlled spark-generator circuits are described and equations calculated 
for the conditions necessary ior periodic and aperiodi lamping of the charging circuit is shown 
that conventional low -decrement charging circuits cause long sustained oscillations of excessive amplitude 
which firstly « ibject the transformer to high voltage streases and secondly produce spark repetition 
at the interrupter switch Aperiodic damping of the charging circuit prevents these effects Oscillo 
grams of voltage and current for periodic and aperiodic working are given. Other advantages of aperiodi 
as against periodic damping are amaller current consumption, less phase shift, and smaller sensitivity 
to capac itance nange R. O. Scort 


Barpocz, A.; Synchronous switches for electric spark generators used in spectrochemical 
analysis. Miiegyetemi Koézlemények (Publ. Univ. Tech. Sci., Budapest) 1948 Part 3 140-157 

A review is first given of spectrochemical source units in which synchronous interrupter switches 
are incorporated The operation prin iples and the construction of such switches are given along 
with the disadvantages of several previously used switches Several new switches are described in 
which the phase adjustment can be made during operation. These include switches for comparatively 
low voltage operation, for 40,000 volt operation with remote control phase adjustment, for 100,000 
volt operation, and for use with three phase supply. The importance of the rotary speed of the switch 
is also pointed out R. O. Scorr 


Scumipt, R., Manners, H. and van Wisx,G.J.; On the use of the rotating step sector in com- 
bination with intermittent light sources in spectrochemical analysis, III. Rec. Trav. Chim 
Pays-Bas. 1948 67 745--752 

The data of a previous paper [Rec. Trav. Chim. 1946 65 825, Spectrochim. Acta 1948 3 459) has 
been recalculated using ScHMrIp1's preliminary or density-ratio curve method of plate calibration [Rec 
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lrav. Chim. Pays-Bas 1948 67 737] by means hich pre ion calibration can be « ilated 
4 comparison of three calibration methods ntermittent ar 1 slowly rotating st 
1-28 sec/re, ntinuous arc with same sector speed, and ntimuous arc \ h a rapidly rotat 
0-13 sec/rev.), sh Y, sing the slowly rotating sector there was no significant differen 

n of the p mit irve for Agfa Ultraviolet, Ilford Process and Thin Film half-tone emulsions 
Simnilari : significant difference using the slowly and rapidly rotating sectors f Ilfor 
Thin Film half-t : ul n, but a highly significant one for Jlford Process and Agfa 
A comparison of plate calibration curves obtained by the step sector and two-line met 
closely agteeing curves for the Ilford Thin Film emulsion, although the precision 
was significantly greater than that of the sector method 


Gorcicn, P. und Herve, J.; Ober eine neve Widerstandszelle fiir das sichtbare Spektralgebiet. 
Optik 1948/49 4 206-212 

Es werden die Herstellung und Eigenschaften von Cd Se- und Cd Te. Widerstandszellen beschrieben 
von denen besonders die erstere wegen ihrer hohen Empfindlichkeit far den sichtbaren Spektralbereic 
geeignet ist. Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit, spektrale Empfindlichkeitsverteilung (Maxi 
mum der Cd Se—Zelle bei 740 mu, langwellige Grenze bei 1-5 4) und Frequenzabhangigkeit werden 
durch Messkurven belegt. Ein grosser technischer Vorteil dieser Zelle liegt darin, dass sie mit ver 
schiedenen inneren Widerstanden herstellbar ist und dadurch die Anpassung an Verstadrkerkreis« 
befriedigend gelést werden kann H. ScuroperR 


Bautey, G. L. J Report of discussion on the application of electron multipliers to spectro- 
scopy—London, May 1948. J. Sci. Instrum. 1949 26 [2) 53-6 (Joint meeting of the Electronics 
Group and the Industrial Spectroscopy Group of the Instituts of Physics 

Opening statements were made by G L. J. Battey (application of m altiplier photocells in juantita 
tive metallurgical analysis, with reference to published American work) and F. Hotmas utline of 
desirable requirements The general properties of phot ymultipliers and details of particular types 
were described by 8. Roppa and A. Sommer, in the form of a reply to the first two speakers 
Some experiences in the application of R.C.A. cells to spectrography were discussed by P. Porrer 
and the general discussion was opened by Prof. R. Brecxror (of Louvain) D. M. Suurra 


Scumipt, R The Breckpot calculator for calculating efficiency. differences. The systematic 
error introduced by curvature of sector curves. Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 1949 68 547-552 

In Brecxport’s efficiency difference method, the sample (and standard) spectrograms are made using 
a step sector. The efficiency difference of the analysis and internal standard lines, which is a function 
of the log intensity ratio, is the separation of the density curves of the two lines. This efficiency difference 
is calculated mathematically, or by means of a calculator, from the galvanometer deflections of two 
steps of one line and one of the other. The method assumes that the density curves are both linear 
and paralle! ScumiptT calculates the errors liable to be obtained in the efficiency difference when the 
curves are not linear, and shows that the error is by no means negligible. He concludes that the use 
of the Brecxrot calculator is valid only for perfectly linear density curves, and that otherwise, the 
efficiency difference must be found graphically 


Dussourp; Les spectrographes & réseaux (Applied Research Laboratories de Détroit 
1948, Groupement pour l'Avancement des Méthodes Spectrographiques, VITI° Congrés, pp. 71-78 
L’auteur compare les propriétés des spectrographes 4 prismes et & réseaux au point de vue luminosité 


et dispersion Il conclu 4 la supériorité du réseau dont il donne quelques caractéristiques de fabrica 
tion Aprés avoir décrit des spectrographes A. R. L. lm 50 et 2m il parle successivement du densito 
métre et du quantométre De ce dernier, il donne une description détaillés et présente les résultats 
obtenus au moyen de cet appareil dans le cas des analyses d’aluminium et d’acier 4. Hans 


Firat, R. and Oursant, W.D.; The Firth microphotometer and its application in physics, 
J. Sci. Instrum. 1948 25 [9] 289-94 

Details of construction and illustrations of oscillograph records are given. The scanning device 
is @ microscope objective mounted on a tuning fork, maintained in vibration by a simple valve circuit 
The amplified current from an electron multiplier produces an instantaneous oscillograph record of 
the density variations on a photographic plate. The resolving power is adequate for the majority of 


practical applications, e.g. spectrographic analysis. D. M. Sourrz 
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A rapid method of spectrographic analysis. Chem. Ind. 1948 


Investigations in the laboratories of the British Aluminium Co. Lid. have shown that spectrographi: 

an be carried out in approxunately ten minutes by using ultra-rapid reagents for developing 

fixing the plates, followed by oven drying Since maximum speed and the highest accuracy are 

ompatible urements @ compromise must be effected The Metro 
1947 66 >f i sd, and full experimental details are given 


eived the plate calibration pattern 


V ick source unit [J. Soc. Chem 
yf the recommended procedure 
is photographed (rotating stepped sector 
between graphite and iron electrodes Duplicate determinations re 
edures for the analvsis of 


Analysis Procedure 


practice \ mparison of four prox samples 
llowing table Variations in Rapid 





Number of Analytical Time of 


Exposures Error %) analysis (min) 


Plate 


B 10 
B 10 
TFHT 
TFHT 





The investigations were confined to the determination of Si, Fe, Mn and Mg in an aluminium alloy 
are applicable to the analysis of other alloys 
Abstract in Spectrochim. Acta 1948 3 455-6. 


to Specification 5L3, but the methods 

. D. M. SMITH 
STRASHEIM, A The purification of electrode carbons. 
of (1) Standen and Kovack, and (II) Staud and Ruehle. 


Agriculture, Scien lletin N 264, 1946-47 


A comparison between the methods 
Union of South Africa, Department of 
13 pp. (Fruit Research Technical Series N 13 
x's method (I) (Proc. Amer. Soc. Testing Mat. 1935 35 [II] 79) and 
II Ind Eng. Chem Anal. ec 1938 10 59) for 
trographic analysis were tried. For method I, the machined 
y mixture of hydrochloric and n acids, washed wi list 


nium hydroxide solution : The els 


STAT 


thie puriti 


lied wat 
ctrodes were then heat ! ibular 


L100” ¢ first in an her tf dry ammonm and then wu 


| atm apt ere 
ectrodes \ 1 10-amp are for 1-75 minuté I 


iu 


r method 
yal gas flare After 


oling. they 


again hes d to redness by the flame 
» 220 volt, 10 amp D.C. ar by 
methods of purification 
I be ing Detter than IT 
em ed by either method 
the same purity as new 
since although method I 
secondly the excessive 
iived in the final 1-75 
R. O. Scort 
\ 


Spectrographie d'étincelle utilisant, comme support de la substance analysée, 


une bande de papier se déplacant 4 vitesse constante entre des électrodes. Lull. Soc. Chim 
France 1949 1-2 94-99 


iterlage { Subs n Streifen aschenfreies Filtrierpapier (10 

Starke 0-25—0-1 mm) verwen romel gown t wird, uber welche er ca. lem 
Die Trommel dreht | ‘ t on lem pro Sekunck Der 
ls Daxicrt zwe sraphitclektrod : 


0 Ange 30 mm) zwischen welchen 
g 4.500 \ Kapazitat 0-005 Mikrofaradd 
reifen wird mut der zu analvsierenden L i 


iherxpringt Spannur Funkenlange 5mm Der 
geaaugt wenn es sich urn Pulver handcelt 
licees auf das mit Ol getrankte Papicr gest t Die Methode bewahrt sich bei der Analyse von 


len Betricbslokalen und von Papierproben 


R. INtontTi 





Abstrac ts 


lawpe, N. R. and Unvara, H. A Direct method of measuring relative spectral intensities: 
its technique and use in line and band spectra. J. Univ. Bombay 1948 16 [23A} 79-96 

An account is given of an experimental set-up for direct photometry \ Fuess constant -deviation 
glass monochromator with an exit slit is used to isolate the spectral line or band whose ri ive intensity 
it is desired to measure. The image of the exit slit is focused on a Weston Photroni ell which is 
connected to a prunary galvanometer. The deflection of this is amplified by 1oteclectric relay 
to a secondary galvanometer The wavelength response relationship of the s¢ » was calibrated 
by a tungsten ribbon lamp at 2420° K R. O. Scort 


Orsao, J Spectrographie instantanée. 1948, Groupement pou it des Méthodes 
Spectrographiques, VII° Congrés, pp. 57-59 

L’auteur, aprés avoir montré les efforts faits pour diminuer le t¢ 3 d'expk ) clichés, 
expose ses essais sur |l'examen visuel des spectres ainsi que ses recherches dans le domaine l’ultra 
violet ov il utilise, soit un amplificateur CC ou CA et ces cellules multipli i e r du type 
R.C.A. IP28 par exemple ,. Hans 


KLINGER, P., und ScHLIEssMANN, O.; Fortschritte in der spektrochemischen Lokalanalyse. Arch 
Eisenhittenw. 1949 20 219-228 

Eine systematische Erprobung verschiedener gelochter Plattchen ergab, dass Lokalisierung und 
Hitzebestandigkeit am besten bei Rubinblenden gewahrleistet war. Der Lochdurchmesser war 10 — 60u, 
Dicke der Plattchen 40 — 60u. Quarzlochblenden waren nicht ganz so gut, aber den vielfach verwendeten 
Gips- und Glimmerplattchen tiberlegen. Die neuen Blenden sind auch deshalb vorzuziehen, weil sie 
weniger Bestandteile enthalten, welche die Analyse stéren Die Nachweisempfindlichkeit und 
Lokalisierungsscharfe ist an Modellversuchen und Aufgaben aus der Praxis bestimmt Um dieser 
wichtigen Methode der Lokalanalyse weitere Verbreitung zu verschaffen, miissen Hilfsgerate zur 
raschen Einstellung des Aufnahmegegenstandes und Blenden der beschriebenen Art von der Industrie 
auf den Markt gebracht werden W. RoLLwaGEN 


Inorganic Analysis 


Bannister, L. C. and Price, R. H.; Effect of melting conditions on the spectrographic deter- 
mination of copper in lead alloys. J. Inst. Met. 1948 75 151-162 

The preparation of lead-tin-copper (0-035 to 0-065°% Cu) and lead-tin-antimony-copper (0-020 to 
0-08 % Cu) alloy standards is described and results of spectrographic checks are given. It is deduced 
experimentally that the lead alloys must be heated to 600 to 700° C in order to obtain a true copper 
figure, and the best method of heating was to direct a coal gas/air flame downwards on to the molten 
surface of the alloy. The added quantities of copper were corrected for the amounts of copper found 
in the dross to give the true copper contents. Samples rolled from the stick castings were used as 
spark electrodes (open-circuit secondary voltage 15,000 V; capacitance 0-0125 uF; self-inductance 
0-03 mH; 3mm gap and no pre-sparking) and the line pair measured was Cu 3273-9/Pb 2628-3. Con 
centration-calibration curves show an effect of the presence of small amounts of antimony on the deter 
mination of copper in lead-tin alloys. Different methods of preparing sample electrodes for routine 
analysis were also studied D. M. Somrru 


Muxuersere, B. and Dutta, R.; Germanium in Indian coal-ash. Science and Culture 1949 14 
538-539 

Two spectrographic methods are described briefly for the determination of germanium in coal 
ashes, the cathode layer carbon arc and the logarithmic wedge sector method with anode excitation 
Both methods are sensitive down to 0-001% of germanium, the lines Ge 3039-09 A and 2651-18 A 
being used K. O: Scorr 


Rost, F.; Uber die Verwendung des Wechselstrom-Kohlebogens zur quantitativen Spektral- 
analyse. Z. angew. Phys. 1948 1 136-139 

Die Beimengungen (Al, Ca, Fe, Mg, Ti und Si) in Quarzsand und Pechkoks werden mit + 10 bis + 
20°, sowie von Mo in Bor mit + 35%, bestimmt. Hierfiir wird der Wechselstrombogen (220 V, 6 amp) 
zwischen Kohleelektroden (Bohrung: 1:3 mm Durchmesser, 2mm tief, Abstand 2-5 mm, 6 mg 
Substanz) benutzt (Spektrograph Q 24). Die Verwendung des Wechselstrombogens ergibt gcegeniiber 
dem Gleichstrombogen kleinere Bogenlange und fehlende Glimmschichtverstarkung, sonst aber fir 
diese Analysen keine Unterschiede. E. Preuss 
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Guosu, M. K. and Mazumver, K. C.; The spectrochemical analysis of the bearing alloys. 
Indian J. Phys. 1948 22 [9] 409-412 
A method for the analysis of copper-base bearing alloys is described. Tin (6-5 to 7-9°%), Pb (3-0 
3-65°) and Ni (0-7 to 1-0°{) are determined, using a sample-carbon spark and photographing the 
spectra of samples and standards on a Hilger medium quartz spectrograph. The determinations by 
this method agree well with those obtained chemically R. O. Scorr 


Eecxxovut, J.; Quantitative spectrochemical analysis of Cr-Ni (18/8) steel, using solutions 
and a Hilger medium quartz spectrograph. Anal. Chim. Acta 1949 3 377-382 

Cr, Ni, Mn, Ti, Mo, Cu and Nb were determined in 18/8 Cr-Ni steel by impregnating the lower carbon 
electrode of a PrerisTICKER’s interrupted are with an HCl solution of the steel and recording the 
spectrogram on a Hilger medium quartz spectrograph. The results were evaluated by the concentration 
ratio (mutual internal standard) method, using BrecKkpot’s efficiency difference method to measure 
the intensity ratios. The precision of the determinations varied from +2-9% for Ni to +9-4% for Nb 

R. O. Scotr 


Morirz, H.; Die Anwendung (leitproben-) freier Auswertungsverfahren bei quantitativen 
spektrochemischen Analysen, unter besonderer Beriicksichtigung der Untersuchung von 
Aluminium und dessen Legierungen. Metallwirtsch. 1948 2 150-153 

Das Zwei- und Dreilinienverfahren nach ScHEIBE hat sich in der Leichtmetallanalyse sehr bewahrt 
Bei geringen Gehalten ist besonders darauf zu achten, dass die “‘ Streckung " der Schwarzungskurve 
(nach SEIDEL, mit der bekannten Erweiterung der Methode nach Katser) durchgefiihrt werden muss. 
Es wird besonders darauf hingewiesen, dass bei Aluminiumlegierungen fiir die meisten Legierungstypen 
die gleiche Eichkurve verwendet werden kann W. RoLtiwacEn 


DaxuLMaN, B. and Rynyincer, R.; Determination of small amounts of uranium. V. Spectro- 
chemical determination in solutions. Svensk Kem. Tidsk. 194961 No. 9 204-213 

A spectrochemical method is described for the determination of 0-05 to 5 mg of uranium in solutions 
The sample solution, obtained by the ether extraction method of Livpx, Rynnivcer and SKARAEUS 
Svensk Kem. Tidskr. 194961 180) has 50 mg of Fe added as internal standard and is then evaporated 
to 0-5 ml. A known quantity of this solution is evaporated to dryness on a carbon anode by CarRLsson's 
method (Jernkontorets Ann. 1945129193) and arced with a modified PrermsTicker arc using 100 
discharges of 0-1 second each per minute and a d-current of 8 amp, at 220 v. The light from the centre 
third of the 5 mm arc gap is utilized, using a Zeiss Dreiprismenspektrograph and an Ilford Process plate 
to record the spectrograms. The lines used are: U 4241-67/Fe 4241-11, U 4241-67/Fe 4237-16, and 
U 4252-43/Fe 4237-16, with the lowest detectable quantity of uranium being 0-002 mg by the line 
4241-67. The standard deviation of the spectrochemical method is about +7 %%. R. O. Scorr 


Berta, R., und Paxisca, A.; Un nuovo sistema di analisi spettrografica dei bronzi (Spektro- 
graphische Analysen von Bronzen). La Metallurgia Italiana. 1949 3 128-134 

Das mitgeteilte spektrugraphische Verfahren zur Bestimmung von Zinn (4-13°5°%), Blei (1°8°%), 
Zink (1-6%), Nickel (< 1%) und Eisen in Kupferiegierungen arbeitet bei zwei Typen Bronze mit ca 2% 
und beim Typus mit geringerem Zinngehalt mit ca 3% durchschnittlichem Fehler.—Die Bestimmungen 
erfolgen mit Q.24 Zeiss und unter folgenden Bedingungen: a) Zwischenabbildung; Stufenfilter mit 
drei Stufen; Gegenelektrode Wismut; Spaltbreite 0035 mm. b) Belichtungszeit: 1 min; 
Vorfunken: 1 min; Kapazitat 3000cm; Induktivitét 0-08mH; Spannung 12000v. c) Platte: 
Ferrania ultrakontrast Ortho (8OHD). d) Analysenpaare: Cu 2824-4/Sn 2840°0, Cu 2824°4/Pb 2833°1; 
Cu 2506°4/Zn 2502; Cu 2545/Zn 2558; Cu 2506°4/Fe 2755°8 ; Cu 2506-4/Ni 25109; Cu 2545/Ni 
2510°9.—(Ausgefihrt wurden die Untersuchungen in den Laboratori Centrali Richerche ¢ Controlli. 
Fiat Mirafiori, Torino). RosBERTo INTONTI 


Pretorius, P. J. C.; Spectrochemical determination of boron in steel (in Afrikaans). J. South 
African Chem. Inst. 1948 1 81-83 

A quantitative and a semi-quantitative method for the determination of boron in steel are described. 
The spectrum of a d.c.-are (6amp) between metal electrodes is photographed in the second 
order of a 1:5m grating spectrograph. The accuracy of the quantitative method using the line pair 
B 2496°78/Fe 2496°53 is given as + 3 %, for the concentration range 0°005 %-0-02 %. The semi-quantitative 
method covers the range 0°0005°,-"02°%. Concentration estimations in this method are based on the 
visual comparison of the density of the two boron analysis lines B 2496°78 and B 2497°73 with a series of 
iron lines. A. STRASHEIM 
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Curran, J. E. and Beamisu, F.E., with ALLex, W. F. and Bartiet, J.C.; I. The spectrographic 
detection of trace amounts of uranium; II. The determination of uranium in manganese 
dioxide. Nat. Kes. Council, Canada, Atom. Energy Project, N.R.C. No. 1628 (1945) 5 pp 

I. To detect uraniur the sample as a solution was dried in the crater of a silver electrode (no 
polarity given) and arced using direct current and a silver counter electrode. The spectrum was recorded 
with a Hilger medium quartz spectrograph. and uranium detected by the lines U 4090-1 and 4543-6 A 
Il. To determine uranium in manganese dioxide, 5g of the sample were dissolved in HNO, and 
H,0O,, cooled, and extracted with methyl! isobutyl ketone. The ketone layers were treated with HNO, 
and the solvent burnt off. After treatment with HNO, and H,SO,, the uranium was finally obtained 
in 0-1—0-3 ml aqueous solution, which was evaporated in a silver »lectrode and arced as above. The 


U line 4543-6 A was compared visually with similarly treated standard samples. 


R. O. Scorr 


Castro, R.et Putirve,J.M.; Etat actuel des travaux du laboratoire de recherches des Aciéries 
électriques d’Ugine concernant le dosage spectrographique d’aciers ordinaires et spéciaux. 
1948, Groupement pour l’'Avancement des Méthodes Spectrographiques, VII° Congrés, pp. 25-49 

Les auteurs montrent l'état acteul du dosage spectrographique des aciers ordinaires et spéciaux. 
Ils disposaient pour leurs travaux des spectrographes Zeiss Q24 et Huet type Bu, ainsi que d'un 
spectro-projecteur, un microphotométre, et un générateur d’étincelles Feussner.—Dans le cas des 
aciers ordinaires, ils ont étudié le dosage des éléments Si, Mn, Cr, Ni, Cu, Mo, Ti, W, Al dans des 
domaines de concentration allant, dans certains cas, de 0-1 & 58% Des enregistrements ont été 
effectués entre crayons du métal & analyser d'un diamétre de 3-5 mm ou entre un crayon du métal a 
analyser et un crayon en Al d'un diamétre de 10mm. L excitation était fournie exclusivement par 
une étincelle commandée.—Ces diverses conditions ont permis d’atteindre une bonne reproductibilité (3 
a 7° suivant les éléments).— Dans le cas des aciers spéciaux, les auteurs indiquent des modes opératoires 
standardisés pour un certain nombre de nuances d’acier telles que: aciers inoxycables et aciers 
spéciaux au tantale, niobium—tungsténe A. Hans 


Puétixne, J. M.; Mise au point d'une méthode de dosage de la silice dans l’acide tungstique 
par voie spectrographique. 1948, Groupément pour |’'Avancement des Méthodes Spectrographiques, 
VII° Congrés, pp 51-56 

Cette étude a pour but la détermination de faibles quantités d’impureté dans |’acide tungstique 
Les points fixes ont été déterminés et des conditions mises au point permettent d effectuer par 
spectrographie le dosage de la silice dans ]'acide tungstique avec une sensibilité et une précision supérieure 
& celle des analyses chimiques courantes A. Hans 


Smrra, D.M.and Wicorns,G. M.; Analysis of rare earths oxides by means of emission spectra. 
Part I—Persistent lines in arc spectra of rare earth elements. Analyst 1949 74 99-101 

The paper lists in detail the sensitive lines of Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Tb, Tm, 
Yb and Y, along with similar unpublished work by Meccers and Scrisner. A further table gives 
significant coincidences of rare earth lines listed in the M.I.T. Wavelength Tables, and the authors 
conclude that the rare earths used in the preparation of the M.I.T. Tables must have contained impurities 
of other rare earths. The data were obtained using a Hilger Fully Automatic Lirrrow Quartz Spectro 
graph with three types of light sources: a 7 amp intermittent A.C. arc with carbon, silver or copper 
electrodes, a 100 v D.C. arc, and a Hilger constant-current 5-6amp D.C. arc 

R. O. Scorr 


Wicors, G. M.; Analysis of rare earth oxides by means of emission spectra. Part II—A 
technique for the suppression of cyanogen bands in carbon arc spectra of rare earth 
oxides. Analyst 1949 74 101-104 

To suppress the cyanogen bands, in the region of which lie many of the sensitive lines of the rare 
earths (see Part I, Smita and Wicarns, Analyst 1949 74 99), the sample is treated with sodium silicate 
sojution, dried, and arced in an atmosphere of steam in the carbon anode of a Hilger constant-current 
D.C. arc. Spectrograms reproduced show that the cyanogen bands are entirely suppressed. 

R. O. Scorr 


Riccoson!, L., Forranr, A. and Peruiotrro, T.; Determinazione spettrografica del gallio nell’- 
alluminio. Impiego della doppia scintilla sincronizzata. [Spectrographic Determination of 
Gallium in Aluminium. Use of the double synchronous spark.}] Gazz. Chim. Italiana 1949 79 344-364 

Es wurden neun Aluminiumlegierungen hergestellt mit einem Prozentsatz an Gallium von 0-0110 
bis 1-963. — Zur Herstellung der Legierungen wurde 99-997°% Aluminium und polarographisch reines 
Gallium verwendet; die Schmelze wurde in einem Tiegel aus spektroskopisch reinem Graphit und im 
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Wasserstoffstrom durchgefiihrt. Die spektroskopische Bestimmung des Galhums erfolgte unter 
folgenden Bedingungen 

a) Nach der Methode der Substitution: Hilfsspektrum Kupfer; 

b) Um die zwei Spektren nicht nacheinander aufnehmen zu miissen (eines zwischen den zwei Elek- 
troden und eines zwischen den zwei Hilfskupferelektroden), wurde der Doppelsynchronfunken verwendet. 
Der rotierende Unterbrecher, Typ Frussner diente nicht nur als Unterbrecher, sondern auch als 
Synchronstromwender 

Kapazitat 12-500 cm: Induktivitat 0-8 mH 
Fixierungspaar Al 3082 und Cu 2618 Analysenpaar Cu 2961 
Al 3612 Cu 2600 Ga 2943 
Vorfunken 4 Minuten; Belichtungszeit 10 Minuten; 
Ferrania-Platte; photomechanisch, ultrakontrast Ortho ; 
Hilger Spektrograph E 2; Quarzkondensorlinse f=16-5cem bei 3000 A: Funken 12cm von 
Kondensorlinse entfernt, so dass ein schwach divergierendes Strahlenbiindel erhalten wurde; 

h) Die Eichkurve wurde nach dem Zweistufenverfahren gezeichnet; die Linienintensitaét des 
Galliums wurde mit der des Kupfers verglichen; die Kupferlinien kamen ungeschwacht und zu 25° 
geschwacht in Anwendung 
Die Eichkurve war auch fiir kleine Konzentrationen geradlinig 
Der Maximalfehler fiir Konzentrationen zwischen 0-008 und 2-45°% Gallium betrug +4% 

R. Intont1 


Hvar, T. und Merer, W.; Spektrographische Untersuchungen an schweizerischen Kupfererzen. 
Experientia 1949 5 283-285 

Die Proben wurden im Bogen (40—50 V ; 2-3 amp) direkt oder, wegen der relativ kleinen Dispersion 
des Spektrographen (Q 24 Zeiss), nach einer Auftrennung in verschiedene Fraktionen untersucht. 
Die Analysenresultate sind in einer Tabelle zusammengestellt; ibre mineralogische und geochemische 
Bedeutung wird diskutiert R. Iytont1 


Hans, A.; Application de l’analyse directe au dosage des aciers et des zincs thermiques. 
Application of direct reading methods to the analysis of steels and distilled zinc.) Comptes rend. 
I.R.S.1.A. [Institut pour l'Encouragement de la Recherche Scientifique dans | Industrie et |’ Agriculture 
je Bruxelies}) 1949 1 77-95 

An arrangement is described in which electron multipliers are mounted in one of the orders of a 
grating spectrograph and a camera in the other. This equipment, which is now commercially available, 
allows either simultaneously or alternatively direct readings and/or analyses by photography. This 
provides a very flexible instrument giving a choice of photographic analysis for a restricted number of 
juantitative determinations and direct reading for routine control analysis or the determination of 
elements, such as phosphorus, which are difficult to detect photographically. A new motor-generator 
unit is described for stabilizing the current in the multisource excitation unit. Stabilization is obtained 
by control of the voltage (220 V) and the frequency (60 c.p.s.), the variations between open-circuit and 
full load being 0-3 V and 0-15 c.p.s. respectively. The reproducibility given by both methods has been 
studied in determinations of Mn, Si and Cr in steels, the following errors, in addition to instrumental 
errors, being considered: Those due to metallurgical history (heat-treatment of the sample affects the 
analytical results) and those due to heterogeneity of the sample. The results already obtained show 
that it is possible to make direct readings very rapidly (time of analysis less than 1 min for one element) 
and with a precision (0-60%) which has never been obtained photographically and rareiy by direct 
reading. For the determination of phosphorus in steel the line P 2149-1 A is used, and since the copper 


line 2148-97 A interferes, copper is determined separately, using 3273-9 A. Having pre-determined the 

effect of copper, the phosphorus content is then deduced by difference, with a mean error of 8° of the 
ontent. Operating conditions are given also for the determination of 1 to 1-3°% Pb and 0-02 to 0-045 °% 

Fe in distilled zin D. M. Smrru 


Serrn, W.; Spektralanalytische Untersuchung von Umschmelzaluminium auf Spuren von 
Cd, Ni, Pb und Sn. Metallwirtsch. 1948 2 117-118 

Ex wird gezeigt, dass das fiir Zn ausgearbeitete Verfahren zum Spurennachweis von Sn, Pb, Cd mit 
vorhergegangener elektrolytischer Anreicherung gleichzeitig fiir die Analyse von Al geeignet ist. Als 
Bezugselement fur die Bestimmung von Pb, Cd, Sn, Ni wird Cu gew&éhit, da es sich leicht und genau 
elektrolytisch bestimmen lasst. (Aus dem Inst.f.phys. Chem., Univ. Minster). W. RoLLwacGen 
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Matuien, V.; Analyse des éléments résiduels dans l'acier au moyen d'un arc intermittent en 
courant continu. (Determination of residual elements in steel by means of an intermittent D.C. arc.) 
Comptes rend, (1.R.S.1.A.) 1949 1 71-75 

The arc used was previously described by the author in a Doctorate Thesis (Liége 1948): “A new 
intermittent arc for qualitative and quantitative spectrographic analysis 4 10 amp arc (supply 


voltage 130 V, are gap 3 mm), initiated by a high frequency discharge, is obtained between a flat surface 
} 


of the steel sample and a counter electrode of pure graphite. The electrodes are water-cooled. Stee 
samples fur analysis are cast in @ special mould designed to give a homogeneous structure. Line pairs 
and ranges of concentration are listed for the elements Mn, Si, Cr, Mo, Sn, Ni and Cu. A medium-size 
spectrograph (Hilger E 3) was used and although the dispersion of such an instrument would generally 
be regarded as too low for the satisfactory analysis of steels, its performance was found to be adequate 


for the purpose Analytical errors were +5 / of the content D. M. Smitu 


Huoco, T.J. and Strasnem, A.; The spectrochemical determination of high percentages of 
antimony in antimonial lead. J. South African Chem. Inst. 1949 2 7—14 

A method is described for the determination of 2-40 to 16-25 % of Sb in antimonial lead, using a Hilger 
medium quartz spectrograph, an A.#.L. high voltage spark, and a Leeds and Northrup recording micro 
photometer. Standards are prepared by melting by an oxy-acetylene hand torch the required weights 
of lead and antimony in graphite crucibles and casting 9 mm diameter rods in steel moulds. Samples 
are melted and recast in a similar manner. The line pairs Sb 2426-4: Pb 2428-6 and Sb 2692-3: Pb 2697-5 
were chosen after consideration of the effects of presparking, electrode separation, and secondary 
inductance, for which curves are shown. The lower electrode consists of a flat ended 8 mm sample rod, 
and the upper of a */,” diameter coneshaped graphite rod with a */,,” radius hemispherical tip. The 
Ilford-thin film half-tone plates used are calibrated by a hydrogen lamp and stepped slit and the resulting 
log intensity ratios plotted against the log concentration ratios (Sb°%/Pb °%) to form the working curve 
The percentage standard deviations from chemical determinations are about +3° for each line pair, 


but only +0-99°% for average concentrations derived from the two line pairs O. Scort 


Beate, P. T.; Spectrographic analysis. Use of the general-purpose source unit for non-ferrous 
alloys. Met. Ind. (London 1949 75 43-45, 49 

Methods in use at the British Non-Ferrous Meta Research Asaociation are described with adequate 
details of technique. The use of a counter-electrode of pure graphite (pure copper in the case of the 
analysis of brass) has been adopted as a standard procedure as it is readily adaptable for the analysis 
of a wide variety of specimens. Detailed procedures are tabulated for the analysis, by means of the 
General-Purpose Source Unit, of aluminium and aluminium alloys, 70/30 and 60/40 brass, nickel, zinc 
and zinc alloys, 4nd tin, Other applications, briefly described, are the determination of 0-015°% Te in 
a tellurium-lead alloy, calcium in magnesium and MG 7, impurities in high grade lead, and aluminium 
in gunmetal. Except for the determination of alloying constituents in aluminium alloys, for which an 
accuracy better than + 5° > of the content can be obtained, the accuracy attained is of the order of 

10% of the content D. M. SmitH 


AHRENS, L.H.; The determination of geological age by means of the natural radioactivity 
of rubidium: a report of preliminary investigations. Trans. Geol. Soc. South Africa. 1947 
(Published 1948) 50 23-54 

A spectrochemical method is described (pp. 29-42) for the determination of the Sr/Rb ratios of 
minerals. The mineral samples were first converted to fluorides by treatment with hydrofluoric acid 


and evaporation to dryness, in order to make the strontium and rubidium evaporate from the arc 


at the same time. The samples were then filled into borings 3-2 mm deep and 2°8 mm diameter in 


carbon anodes of 3°6 mm outside diameter, and arced with 65 amp, 250 v direct current Each 
exposure was made using a seven step sector with a times-two ratio in front of the slit of a Hilger large 
quartz spectrograph, and the intensities of the lines Sr 4077 and Rb 4204 foun v a constant 
blackening background correction method, similar to that of Scorr (J. Soc. Chem. Ind. 1944 63 25 

Methods for correcting for the interferences of the Rb line 4201.9 from the F* 2 03, and of the 
Sr line 4077.71 from Ti 4078.47 are described ScoTT 


Organic Analysis 
Hoocianp, P. L.; Trace elements and dental caries. Thesis, Univ. Amsterdam: Mullec’s Dryk 
kerij 1948 64 pp. and Hooctanp, P. L.; Methods for the determination of some trace elements 


in biological material. Anal. Chim. Acta 1948 2 [5-7] 831-838 
Qualitative analysis of the trace elements in the ash of various foods were made spectrochemically 
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by the cathode layer arc technique, using a Hilger large quartz spectrograph A quantitative spectro- 
chemical method for the determination of aluminium was also developed, using a solution of the sample 
soaked into carbon electrodes, an interrupted arc, a Hilger medium quartz spectrograph, and the 
aluminium line 3082 A against the tin line 3175 A as the internal standard An attempt to deter- 
mine boron by means of the methyl borate band and the flame photometer proved unsuccessful, as 
B, Cu, F, Fe, Mn, Mo and Zn were determined chemically Rk. O. Scorr 


Appa ratus 


RoLtwacexr, W Neuartige Geriate fiir emissionsspektrographische Einzelanalysen. Optik 
1949 5 395-405 
Three types of analytical work are envisaged under the general heading of “ single " analysis (as 
distinct from the routine analysis of many samples of the same bulk composition): 1) Semi-quantitative 
analysis—the estimation of the order of magnitude of the components of a sample. Except in certain 
cases, visual estimation by means of a lens is often sufficient when tables of homologous pairs are 
available A viewing desk with interchangeable accessory units, viz lens for viewing, projection 
omparator and photometer (densitometer)—which are described—provides just the type of equipment 
for this work.—2) Preliminary analysis. This is very useful as a preliminary to complete chemical 
analysis.—3) Trace analysis. The spectrographic method is eminently suitable for the detection of 
small quantities of many elements, especially when devices are available to facilitate the identification 
of the most persistent lines—in which case the examination can be made almost automatic. The 
following innovations in equipment are described and fully illustrated: 1) Spectrograph and Source 
Unit. For the excitation of the spectra a spark source is built in under the table carrying the electrode 
stand and the projection and intermediate lenses. A hanging (vertical) mounting of the spectrograph 
gives economy of space, and the camera dark slide can be replaced by a viewing box for visual 
examination of the spectra.—2) Viewing Bor. Provision is made for the insertion of a@ slide carrying 
& positive copy of a spectrum, which is independently illuminated. This copy lies exactly in the focal 
r comparison with the spectrum under examination.—3) Evaluation of the Spectra. The 
viewing anc 1 be adapted for visual examination of spectrograms with a lens, to give a 
image or to take a photometer attachment for density measurements. This provides a very 
t f jualitative and quantitative evaluation of the spectra. (From the Phys. Lab. of the 
theil Sdhne GmbH. Munich D. M. Smrrn 


Rapport concernant les essais effectués sur le générateur d'étincelles pour spectrographie 

construit par Monsieur R. Durr, a Albertville au Laboratoire de recherches des Aciéries 

d’Ugine, section d'Analyse Spectrale. 1948, Groupement pour |'Avancement des Méthodes Spectro 

graphiques VII° Congrés pp 790-85 

Dans cette mmunication l'‘auteur expose le principe général de l'appareillage qu'il a mis au point. 

jonne n scription compléte, en montre le réglage et parle des essais effectués au moyen du 
érateur D : essais ont porté 

es comparés de luminosité de la décharge 
mparées des caractéristiques électriques dans les circuits de charge et ds 


la stabilité des décharges 

ymparée des résultats d analyse 

le réaliser avec le générateur Durr les conditions électriques de décharge 
r original de Feussner mais avec une gamme de réglags plus étendue vers lox 


in maniement plus souple 1. Hans 


Haster, M. F., Lis st, R.W. and Kemp, J. W The quantometer, a direct reading instru- 
ment for spectrochemical analysis. J. Opt. Soc. Amer. 1948 38 789-799 

’ yestent aus dem Spektrometer jern Registriergerat und der Anregungseinri htung 

: ir elektrische Registrierung erfolgt nach anderen Gesichtspunkten als im Fall der 

chen Erfassung. Fiir das Vervielfacherrohr IP 28 ist der gesamte Spektralbereich von 

2,100 A verwendbar. Da die Empfindlichkeit der Empfanger in weiten Grenzen verander 

t, wobei aber die lineare Abhangigkeit von der eingestrahiten Intensitat erhalten bicibt, kénnen 


Linien sehr verschiedener Intensitat zur Analyse verwendet werden. Der genauen Beschreibung des 


mechanischen Aufbaus sei entnommen, dass auf vier langs der Fokalkurve verschiebbaren Rahmen je 
drei Vervielfacher montiert sind. Bei Verwendung eines Gitters mit 36,600 Strich/inch kénnen noch 
Linien von nur 12A Wellenlangendifferenz getrennt erfasst werden Die Justierung erfolgt tber 
Spindein, deren Stellung an einer Schalttafel registriert ist, Feinjustierung okular uber Fernrohr. Der 
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Photostrom wird zur Aufladung eines Kondensators beniitzt, dem eine Neonlampe parallel geschaltet 
ist. Sobald die Ziindspannung der Neonrdhre erreicht ist (z.B. 80 V), wird der Kondensator sehr 
schnell bis zur Léschspannung entladen (z.B. 75 V) und sofort wieder langsam aufgeladen. Die jeweiligen 
Entladungsstésse werden iiber geeignete Verstarker einem Zahliwerk zugefiihrt. Die Zahistésse konnen 
von 1/2/sec bis 60/sec variieren, ein Intensitatefaktor 1/100 lAsst sich also leicht iberbriicken. Ausserdem 
kann jeder Vervielfacher tiber regelbare Widerstande auf eine passende Empfindlichkeit eingestelit 
werden. Die bendétigten Nieder- und Hochspannungsquellen sind nach allen Kunstregeln der Elektro- 
technik durchgebildet, genau beschrieben und in Schaltbildern festgehalten. Der Intensitatsvergleich 
zu der Standardlinie wird dadurch erreicht, dass die Registrierung bei allen Zahlwerken gestoppt wird, 
wenn die Standardlinie 590 Zahlstésse erreicht hat. Die Arbeitsweise mit dem anscheinend sehr 
zweckmiassig gewahiten Ger&t wird genau beschrieben. Ein Studium der Originalarbeit kann dieser 
kurze Bericht nicht ersetzen W. ROLLWAGEN 


Evensaas, W. und Rremens, J.; Lichtquellen fiir Linienspektren. Philips Technische Rundschau 
1950 11 304-307 

Zysammenstellung der von Philips hergestellten Lichtquellen fiir Linienspektren in Glas- oder 
Quarzausfiihrung [Hg (Nieder- und Hochdruck), Cd, Zn, Zn + Cd + Hg, He, Ne, A, Kr, Xe, Na, Rb, Ca] 
und Tabellen fiir Filterkombinationen zur Isolierung einzelner Linien. (Anmerkung des Referenten 
Derartige Lampen sind in manchen Fallen als Vergleichslichtquellen, besonders fiir visuelle Analysen, 
von Interesse.) (Aus den Laboratorien der N. V. Philips Gloeilampenfabrieken, Eindhoven, Holland.) 

W. RoLLwaGEen 


Emission /Summary 


Steece, 8. D.; Summarized proceedings of conference on industrial spectroscopy—Glasgow 
1947. J. Sci. Instrum. 1948 25 [3] 95-102 

The following papers were presented at the second Conference of the Industrial Spectroscopy Group 
(Institute of Physics), held in June 1947, in conjunction with the Scottish Branch of the Institut 
and the Spectrographic Discussion Group, Glasgow 


MitcuHetyt, R. L. and Scorr. R. O. The Spectrographic Analysis of Non-conducting Powders 
in the Carbon Arc (dealing with the work of the Macaulay Institute for Soil Research 

Setwyn, E. W. H. The Photographic Aspect of Spectroscopy 

MitcHe.t, G. P. and Porrer, P. The Use of the Electron Multiplier in Emission Spectroscopy 
A full report of the discussion on each paper is also given D. M. Smrrx 


Leutwein, Fr.; Spektrographische Analysenmethoden im Bereich des Erzbergbaues und 
Metalihiittenwesens. Arch. Metallk. 1948 2 75-82 

Der Verfasser, Leiter eines zentralen Forschunggsinstituts fir Berg- und Hiittenwesen, gibt einen 
Uberblick uber die Verwendung der bekannten spektrochemischen Methoden in seinem Arbeitsbereich 
Es werden sehr viele wertvolle Erfahrungen und Anregungen methodischer und apparativer 
Art mitgeteilt, die fur Analytiker und Betriebsingenieure des Berg- und Hiittenbaues ein eingehendes 
Studium dieser Arbeit geraten sein lassen W. RoLLWaceEn 


Absorption/Theory and Principles 
Apparatus 


Korttm, G.; Die Genauigkeit visueller Extinktions-Messungen an den Grenzen des sicht- 
baren Spektralbereichs Angew. Cher 1n47 ASD 160 

Untersuchungen iiber die Messgenauigkeit in verschiedenen Teilen des sichtbaren Spektralbereiches 
wurden bei annahernd konstanter Leuchtdicht lurchgefulirt Die Seri¢énmessungen erfolgten mit 
dem Pulfrich-Photometer unter Verwendung der S-Filter; die Messblenden wurden jeweils auf eine 
Extinktion von etwa 0-3 eingestellt Bei gleicher Leuclitdichte fielen in alle reichen di essungeu 
ungefahr gleich gut aus Eine besonders starke Streuung der Werte speziell bei Verwendung des 


x 


Filters 8 50 ist noch ungeklart Das in der Praxis oft beobachtete Nachlaasen der Messgenauigkeit 
an den Enden des Sichtbaren ist eine Folge der hier in der Regel stark 1 lassence Leuchtadichte 


woraus sich die Forderung ergibt, bei hohen Anspriichen an Genauigkeit d Leuchtdichte bis zu einer 

hinreichenden Helligkeit des Gesichtsfeldes zu steigern Die von Keck (Optik 1946 1 449) angegebene 

optimale Genauigkeit der Einstellung von 0-8°, wurde nicht erreicht, sondern nur eine von 1-4° 

Verf. sieht die photoelektrische Messung, bei der selbst bei einer Fxtinktion ~ 0-1 und geringer Helligkeit 

eine relative Streuung der Extinktion von 0:1 erreicht wird, als der visuellen Messung tiberlegen an 
F. PRUCKNER 
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A calibration method for infra-red prism spectrometers. 
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Fluorescence and Raman/Sumn ary 


{ 


OUBEAU, J Raman-Spektren als analytisches Hilfsmittel. Z. angew. Phys. 1948 1 
Zusammenfassender Artike W. RoL_uwacenr 





Errata—Volume 4, No. 1 
Page 60 
Zur Theorie der Schwarzungstransformation Dr. V. vow KEUSSLER'S address 
Kaiser Joseph Str. 284, Freiburg im Breisqau 


Page 72 

International Co operation between Spectroscopists Section ITALY should read 
Centro Ricerche Spettrochimice Associazone Italiana di Metallurgia. Segretario: Ing. Mario 
Scalise, Associazone Jialiana di Metallurgia, Via S. Paolo 10, Milan 





Spectruchimica Act 


Eine empfindliche Methode 
fiir den spektralen Nachweis und die Bestimmung des Arsens 
durch Adsorption in Ferrihydroxyd 


R. PLERUCCINI 


Mineralogisches Institut der Universitat Florenz 


«hes Stuchenzentrumn des Consiglio Naziwnale delle RK 


(Kingeqaungen 18. Dezember 1949 


Ernst MANASSE [5] fand beim Studium der Terre Bolari vonSiena', dass diese bemerk 
enswerte Mengen an Arsen enthielten und schrieb diese besondere Anreicherung einer 
Adsorption durch Eisenhydroxyd zu. Erst sehr viel spater lenkte Nou [8] durch 
seine umfangreiche, kritische Zusammenstellung der Untersuchungen bis zum 
Jahre 1931 die Aufmerksamkeit auf die Bedeutung des Adsorptionsvorganges fir 
die Sedimentationsprozesse. V.M.GoLpscumipt und CL. Perers veréffentlichten 
dann die Ergebnisse ihrer Untersuchungen iiber die geochemische Verbreitung des 
Arsens, wobei sie dessen Anreicherung in den Eisenhydroxyden sedimentiren 
Ursprungs feststellten 

Weiter ist bekannt dass das Eisenhydroxyd gerade wegen seiner ausges proc henen 
Eigenschaft, das Metalloid zu adsorbieren, als Gegengift fiir Arsen gebraucht wird. 

Diese Eigenschaft, die so iiberzeugend aus den Untersuchungen MANASSEs 
hervorgeht, schien sich nicht so klar aus den Daten von GoLpscHmipt und PETERS 
zu ergeben. Sie fanden nur 0-1°, As,O, als Héchstwert in den Hydroxyden natiir 
lichen Eisens 

Diese Eigenschaft des Eisenhydroxydes legte den Gedanken nahe, sie zur spektro 
graphischen Bestimmung des Arsens in einigen Holzarten zu beniitzen, fiir welche 
die Bestimmung auf chemischem Wege (Methode Marcu-Litnic) wegen der Un 
reinheit der Reagentien, keine iibereinstimmenden Resultate ergeben hatte 

Vorausgesetzt, dass das Arsen quantitativ adsorbiert wurde, musste es méglich 
sein, es auf spektrographischem Wege nachzuweisen und zu bestimmen. Selbst 
im Falle, dass die spektrographische Methode die Empfindlichkeit der chemischen 
nicht iibertrifft, ergibt sich der Vorteil, auch fiir die kleinsten Mengen genaue Werte 
zu erhalten. Durch kolloidale Anreicherung kann die Empfindlichkeit noch weiter 
gesteigert werden; es besteht die Méglichkeit, die Reinheit der nétigen Reagentien 
bis zur Grenze spektrographischer Empfindlichkeit zu kontrollieren 

Meine Untersuchungen im Laboratorium haben die Resultate MAaNnassEs be 
stiitigt und ergeben, dass Nachweis und Bestimmung bei einem Gehalte von 0-1 mg 
Arsen in 241 des Lésungsmittels noch mdéglich ist. 

Die Methode besteht darin, der zu priifenden Lésung arsenfreies Eisenchlorid 
zuzusetzen, das Hydroxyd mit Ammoniak zu fallen, den Niederschlag in Salzsaiure 
aufzulésen, die Loésung einzuengen und spektrographisch zu untersuchen 


! Er analysierte 12 soleher Erdarten und fand in zwei Fallen: 9-04% As,O, bei 52-49% Fe sO, und 
O1LY% Ass, bei 54-53% FesO,; auf Elemente umgerechnet ergibt sich: 16-05 bzw. 14:51% As in 
bezug auf Fe 


189 





R. Prexecciut 


Zur Anreicherung des Arsens in Eisenhydroxyd 


Um spektrographisch arsenfreies Ferrichlorid herzustellen, wird chemisch reines Ferrochlorid 
in etwas destilliertem Wasser gelést. Nach Hinzufiiung der gleichen Menge konzentrierter 
HC! laast man die Losung langere Zeit sieden. Das Ferrosalz wird darauf mit Nalpetersiure 
zu Ferrisalz oxydiert und der Saureuberschuss auf dem Wasserbad abgedampft, bis Sirupdichte 
erreicht ist. Die Lésung wird dann entsprechend verdiinnt fiir die Extraktionsproben aufbe- 
wahrt; sie enthalt 0-153 ¢ Fe pro cm?’ 

Um aus neutralen oder schwach sauren Lésungen das Arsen abzutrennen, fiigt man bei 
Zimmertemperatur | cm? der FeC!,-Lésung hinzu und macht die Lésung mit Ammuoniak alkalisch 
Man ldsst die trube Flimsigkeit die Nacht tuber stehen und erwirmt dann auf dem Wasserbad 
etwa drei Stunden; das Hydroxyd fallt in dicken Flocken, die man im Filter sammelt und einige 
Male mit warmem Wasser auswasclit. Den Nicderschlag gibt man in ein Becherglas (von 50 cm’), 

fugt 2 cm?’ gemittiztes Bronwasser, etwa 10 cm? kochendes Wasser und 2 em?* 
konzentrierte HCl hinzu und erwirmt bis zur vollkommenen Auflésung auf 
dem Wasserbad. Man filtriert die Lésung in ein Spezialgefiiss (Abbildung 1), 
wiacht mehrere Male mit warmem HC!l-haltigem Waaser nach und fit noch 
eimige Tropfen Browwasser hinzu und engt auf 1 cm?’ ein 

Wahrend ce Fliasigkeit verdampft, setzt sich ein Teil des Eisens an 
den Winden des Cefiisses fest; man sammelt ex, indem man einige Tropfen 
Bromwasser hinzufiyt man muss stets vor Arsenverlusten auf der Hut 
sei bewsuniorm he: starker Saurekonzontrat ion die Winde mit 2 bis 
3 Tropfen konzentrierter HC! benetzt und das Gefiiss mit cinem kleinen Uhr 
glas bedeckt, worauf man ex erneut ins Wasserbad taucht. Die Siuredampfe 
kondensieren sich am oberen Teil des Gefisses und waschen im Herunter 
fallen die Wande. Nach Einengung auf | cm? ist die Arsenlésung zur spektro 
graphiwchen Aufnahme bereit 


Der qualitative Nachweis 


Abb. 1—Spezial 
gefiss zur Ein. @) Apparate und spektrographisches Verfahren—Die Aufnahme 

engung der von Lésungen durch den kondensierten Funken [7] begegnet ge- 
arsenhaltigen . 

Lacunaen wissen praktischen Schwierigkeiten, besonders wenn man im Be 

streben, gréssere Empfindlichkeit zu erreichen, die Kapazitat des 

Anregungskreises merklich erhéht. Es geschieht dann nicht selten, dass der 
Funken zwischen der oberen Elektrode und dem Rand der unteren, welche die 
Flissigkeit enthalt, tibergeht. Es muss mit 1 cm* Lésung gearbeitet werden, 
weshalb die Ausmasse der Elektrode' mégliohst klein sein sollten. Ferner ist eine 
Kupferelektrode zu verwenden, da sie nicht angegriffen wird. Kupfer enthalt jedoch 
stets eine nicht zu vernachlassigende Menge Arsen. Auch ein feiner Silberiiberzug 
kénnte diesen Nachteil nicht mit Sicherheit vermeiden. Man verwendet daher 
besser eine besondere Fiihrung des Funkens 

Die Elektroden aus technischem Elektrolytkupfer sind entsprechend der Ab- 
bildung 2 angeordnet. Die Kohle in der Mitte der unteren Elektrode hat eine Bohrung 
von 5 bis 6mm Tiefe und 2mm Durchmesser. Etwa 6 mm vom oberen Ende ist ein 
Querloch von 1mm Durchmesser angebracht. Somit kann die Lésung kapillar 
zum oberen Ende der Kohle emporsteigen. Der Funken geht also zwischen den 
Kohlenelektroden tiber, wobei jedoch die untere als richtige, eigentliche Fliissigkeits- 
elektrode wirkt*. Um die Kohlen entsprechend porés zu machen, wird zwischen 
ihnen ein Bogen von 12 amp wahrend 10 sec geziindet 


' W. Gervacn und E. Scuweirzer (Die chemische Emissions-Spektralanalyse, 1. Teil, Seite 34) 
empfehlen als Elektrode cinen Metallteller von 45 mm Durchmesser 

* Der Kontakt zwischen Kohle und Kupfer ist aus Griinden kleiner Ungleichheiten im Durchmesser 
ler Kohle nicht immer vollkommen; diex kann lokale Funkeniibergange hervorrufen, sowie Uber- 
hitzung der Lésung, die sich im Zwischenraum befindet, so dass die Kohle, bei langer Aufnalumedauer 
aus dem Halter herauageschleudert wird; es ist daher ratsam, eine kleine Befextigungsschraube an- 
zubringen 
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Es war noch zu untersuchen, ob das im Metall enthaltene Arsen durch die Probe 
lésung gelést wird. Es zeigt sich, dass die empfindlichste Linie As I 2288-12 ausser 
ordentlich schwach erscheint, wenn die FeCl,-Lésung fiir etwa 20 min mit der 
Elektrode in Kontakt ist. Da die Beschickung der Lésungselektrode sowie die 
Aufnahme héchstens 3 min dauern, ist man sicher, dass etwaige Verunreinigungen 

der Elektrode keine Stérungen hervorrufen 

Auch bei Anwendung der beschriebenen Elektrode spritzt die Probelésung nach 
allen Richtungen und wenn die Tropfen auf den ersten Kondensator fallen, be 
schatten sie den betreffenden Teil des Spaltes. Um diesen Nachteil zu beheben 
a umgibt man die Elektroden mit einem 
Rohr aus Silcait von 65mm Durchmesser 


\ vi Vergleiche die schematische Darstellung 
6 C , a 
Lc 


Abbildung 3 und die spektrographische 
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Abb. 2 Abb. 3 
Abb. 2— Kupferelektrode. a Kohle mit Langsbohrung und Querloch, 6 Befestigungsschraube, c Hohlraum 
Abb. 3-—- Anordnung der Funkvorrichtung Schema. A Silicaitréhre, a Offmung von 8mm Durch 
measer, a° Offmung fiir die Justierung der Elektroden, B Hartgummiplatt ec Quarzfenster, FE, und E, 
Elektroden, Funkenstrecke 4mm, (' Quarzplattenhalter, /) Luferohr 


Anordnung Abbildung 4. Die Réhre von Silcait, deren Innenseite von einer diinnen 
Wachsschicht und Lampenschwarz bedeckt ist, besitzt vorne eine Offnung von 
8mm Durchmesser und riickwarts eine solche von einem etwas grésseren Umfang 
zum Zwecke der Justierung. Auf der Vorderseite ist eine Hartgummiplatte mit 
einer Offnung von gleichem Durchmesser befestigt, worauf ein Quarzglasfenster 
folgt. Zwischen Platte und Fenster ist ein Messingréhrchen mit einer rechtwinkligen 
Offnung von 2 «12 mm eingefiihrt, dessen Ende plattgedriickt ist. Das Rohr ist an 
einem Kompressor angeschlossen. Anordnung und Druck des Luftstromes sind der 
art geregelt, dass Tropfen aus der Losung das Quarzplattchen nicht erreichen kénnen 

Die spektrographischen Aufnahmen wurden mit dem Zeiss-Spektrographen Qu 24 
ausgefiihrt: Fokussierung fiir 2300 A. Spaltbreite 0-01 mm. Die Belichtungszeit 
betrug 2min. Zur Anregung diente der Funkenerzeuger nach FEUSSNER mit un- 
gefahr 6000 pF und 0-08 mH, Spannung etwa 12 kV! 

' Es wurde auch mit grésserer Kapazitat (bis zu 12000 pF) gearbeitet. doch ist es hierbei wesentlich 
achwerer, den Funken zu fiihren: die Kohleelektroden verbrauchen sich rasch, es erhéht sich merklich 
die Schwarzung des Grundes zuungunsten der Sensibilitat und der Funken springt schliesslich auf den 
Rand der Metallelektrode tiber. Die Schwarzung des Grundes riihrt hauptsichlich von lokalen Ex 
plosionen der schr pordésen Kohle her, dic mit Flissaigkert vollgesmugt ist Uberhitzung), wodurch sich 


die leuchtenden Partikein in der Funkenstrecke vermehren, Der Abstand der Elektroden vergréssert 
sich raseh und es ist schwer, ihn wahrend der Aufnahme nachzuregulieren 
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b) Kontrolle der Reagentien und Empfindlichkeit der Methode—Die Kontrolle 
betrifft die Reagentien, die zur Durchfiihrung der beschriebenen Methode erforderlich 
sind, wie auch jene. die zur Bestimmung des Arsens in den Holzarten dienen 
Destilliertes Wasser (61). konzentrierte Chlorwasserstoffsiure (11), Kaliumchlorat 
(230 g), Ammoniaklésung (100 cm’, neutralisiert mit HCl) und Salpetersaure (ca. 
35 em’) zur Oxydation des Ferrosalzes 

Diese Reagentien erwiesen sich als arsenfrei. Vielleicht war Arsen doch vor 
handen, aber keine Méglichkeit, es zu extrahieren. Um das zu entscheiden, wurden 

svstematische Versuche zur Ex 
traktion des As ausgefiihrt. 
1. Es wurden 0-1 mg As zu 
61 destillierten Wassers hinzu 
gefiigt 
2. Ferner wurden zu 21! ver 
diinnter Salzsiiure 1:1 auf dem 
Wasserbad nach und nach 230g 
KC1O, und 0-1 mg As hinzu 
gefiigt 
Beiden Versuchslésungen (1 
und 2) wurde nach der be 
schriebenen Methode das Arren 
entzogen 
3. In ein Becherglas wurden 
(0306 ¢ As und 0-153 g Fe cinge- 
fiihrt entsprechend lem? FeCl, 
Losung (As: Fe 20-100), und 
auf400em? verdiinnt das Hydro 
<vd wurde gefallt und filtriert 
Dem Filtrat wurde nochmals 
Abb. 4—Anordnung der Funkvorrichtung l em@der Fet ‘le Losung beigefiigt 
und die Extraktion wiederholt. 


Wenn die erste Trennung alles Arsen quantitativ abgeschieden hat, musste 
die zweite Extraktion davon frei sein 


Die Niederschlige von 1. und 2. und ebenso von 3. (2. Extraktion) wurden 
spektrographisch aufgenommen. Zum Vergleich diente ein Spektrogramm einer 
Eichlésung mit einem Gehalt von 0-1 mg As/em* FeC'!l,-Lésung (0-153 g Fe). Die 
Linien des Arsens waren in beiden Versuchen (1 und 2) zugegen und die Intensi 
tit schitzungsweise die gleiche wie bei der obigen Vergleichslésung. Im Spektrum 
von 3. (2. Extraktion) konuten sie hingegen nicht beobachtet werden 

Der Extraktionsversuch (1) liess vermuten. dass fiir die Extraktion 0.25 «m*® 
der FeCl,-Lésung geniigen. Es sollte daher gelingen. das Arsen quantitativ zu 
bestimmen in einer Lésung, die es im Verhiltnis von |: 2-4- 10% enthalt. Der Versuch 
(4) ergab ein positives Ergebnis: Zu 61 destillierten Wassers wurden 0-025 mg As 
und 0-0382¢ Fe hinzugefiigt. die Extraktion ciner solehen Lésung wurde 4mal 
ausgefiihrt und schliesslich wurden alle Niederschliige vereinigt. Es erschien nicht 
angezeigt, zu Versuchen mit grésseren Verdiinnungen tiberzugehen; jedenfalls ist 
die obige Empfindlichkeitsgrenze nicht die hichst erreichhbare : es ist sicher méglich, 
das Arsen aus noch verdiinnteren Loésungen abzutrennen, und es bis an die Grenze 
der spektrographischen Empfindlichkeit anzureichern 


192 





Eine empfindliche Methode fiir den spektralen Nachweis und die Bestimmung des Arsens 


Der Versuch doppelter Extraktion (3) lasst vermuten, dass iiber eine bestimmte 
Konzentration hinaus, das Arsen nicht weiterhin adsorbiert werden kann und dass 
es bei verschiedenen Zusitzen der FeCl,-Lésung und nachfolgender Trennung des 
restlichen As (entsprechend dem Versuch 3), méglich wire, bemerkenswerte Mengen 
dieses Elementes auf spektrographischem Wege zu bestimmen: Diese Méglichkeit 
ist auszuschliessen. Wir haben gute Griinde anzunehmen, dass das Arsen durch 
Adsorption gebunden wird, und man kann voraussehen, dass es sich quantitativ 
nur trennt, solange die Mengenverhidltnisse zwischen adsorbierter Substanz und 
Adsorbent noch weit von den stéchiometrischen Beziehungen entfernt sind. Wenn 
das Hydroxyd sich ginzlich in Arseniat umformt mineralogisch bekannt ist der 
Pharmakosiderit K Fe ,[(OH), | (A,0,),] - 6-7 H,O, kubisch hexakisoktaédrisch — so 
muss man doch die Léslichkeit dieses Salzes beriicksichtigen. Vom Standpunkt 
der kolloidalen Adsorption kann die Menge des abtrennbaren Arsens von der Zah! 
und der Grésse der Teilchen abhingen, ist daher sicherlich, von der Fallungsart 
des Eisenhydroxyds abhingig und ebenso auch von der Natur der Stoffe, die sich 
in der Probe finden. Gleichwohl sind unter den beschriebenen Versuchsbedingungen 
bemerkenswerte Mengen von KCl und nicht zu betrichtliche Mengen von Am 
moniumchlorid ohne Einfluss und man kann annehmen, dass dies auch fiir die ge 
wo6hnlichen analytischen Bedingungen gilt. Eine Ausnahme bildet die Abscheidung 
des Arsens aus der Lésung eines Strontiumssalzes. Bei héherer Konzentration des 
Sr-Salzes entsteht kein flockiger sondern ein feinkérniger Niederschlag, der Neigung 
zeigt, in kolloidale Form tiberzugehen 


Die quantitative Bestimmung 


Die Grenze der quantitativen Empfindlichkeit des Arsens ist in einer kiirzlich er 
schienenen Arbeit von H. Moritz [7] untersucht worden. In dieser sind auch die 
geeignetsten Analysenlinien und die Linien der Stérelemente angegeben; die gleiche 
Tabelle zeigt, dass es noch méglich ist, das Arsen zu bestimmen, wenn die Lésungen 
0-01°% As, d. h. 0-1 mg As/em* enthalten. Bei Anwendung der hier beschriebenen 
Methode zeigt sich, dass die Empfindlichkeit noch etwas grésser ist. Die obige 
Grenze wurde aber nicht tiberschritten, um auf jeden Fall eine leichte und genaue 
quantitative Bestimmung sicherzustellen 


Empfehlenswerte Analysenlinie: Stérelement 
As I 2288-1 A Cd 
AsI 2349-8 A Be 
AsI 2780-2 A Bi, Mg, Mo, C1 


Die erste Linie erméglicht quantitative Bestimmungen bis ungefahr 0-03 mg As 
procm’, die zweite bis 0-32 und die dritte bis 3-2 mg pro cm*. Diese letzte Linie 
liegt auf einer etwas starkeren Untergrundschwarzung, die sich vielleicht auf 
Fe 2780-0 und 2779-84/9 zuriickfiihren lisst, obwohl sie bei der gegebenen Anregung 
nicht klar erscheinen. Von den Stérelementen wurde nur das Chrom angetroffen 
(Verunreinigung der Fe(C],-Lésung); doch waren seine letzten Linien im Bereich 
um 4200 A sehr schwach. 

Zum Vergleich wurden die folgenden Linien des Grundelementes verwendet: 
\ Fe T 2297-79 A 
\ Fe I 2309-00 A 
\ ir 


‘e I 2294-61 el 2320-36 A 


Im ganzen sind also 6 Eisenlinien und 2 Arsenlinien gemessen worden: die dritte 
wurde wegen ihrer geringen Empfindlichkeit nicht beniitzt. 
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Tabelle 1—Photometrische Auswertung 





Abgelesene Galvanon.eterausschlage 
Spektro 
gramm 
Nr As I As I ‘e re r Fe I Fe I 
2349-84 | 2288-12 | 2287-2 2290-8 | 2 f 2309-00 2320-36 
: K 5 6 














Eichproben 


114: 
83°! 

102 

101 
97-5 


Extraktionaversuche 
95 
139 
103°! 
96 
100 
1] : 3: : } 290°! 88 
12 352°! 2 109°! 
13 TT ae 120 





M ittelwerte: Normalaus 
schlage der Fe-Linien 1—6 








Um die abgestuften Eichlésungen zu bereiten, wurde eine tarierte Stammlésung 
hergestellt, die 10 mg As pro cm* enthielt, und im Verhaltnis 1:10 verdiinnt (0-10 cm® 
von dieser Lésung enthielten 0-1 mg As); sie wurde jedesmal unmittelbar vor dem 
Gebrauch hergestellt'. Fiir die 5 Eichlésungen dienten kleine Proberéhren mit 
einer Marke fiir 1 cm* Volumen. Sie wurden mit je 1 cm* der FeC],-Lésung beschickt. 
Der ersten wurden 0-1, der zweiten 0-32, der dritten 1 mg As usf. zugesetzt; 
dann wurden einige Tropfen Bromwassers zugefiigt, um das As,O, zu As,O, zu 
oxydieren. Die Réhrchen standen in einem geeigneten Gestell aus Eternit, um das 
Einengen auf 1 cm* im Wasserbad zu erleichtern. Die Spektren dieser Eichlésungen 
wurden in der oben beschriebenen Weise aufgenommen. 


Die Platten wurden 5min lang (Metol-Hydrochinon-Entwickler) bei einer 
Temperatur von ungefahr 16°C entwickelt: die Entwicklung bei etwas tieferer 
Temperatur steigert den Kontrast und halt die Schwarzung des Spektralgrundes 
zuriick, die Eichkurve verlauft geradlinig bis zur Grenze der quantitativen Emp- 
findlichkeit: vergleiche z. B. die Kurve fiir As I 2349-8 in Abbildung 5. Fiir die 
photometrischen Messungen diente das Spektrallinienphotometer der Firma Zeiss; 
die Vergrésserung war etwa 20fach, die Spaltbreite etwa 0-20 mm. 


Zur Auswertung wurden die abgelesenen Galvanometerausschlage in bekannter 
Weise auf reduzierte umgerechnet. Man bildet das Mittel aus den abgelesenen 
Ausschlagen fiir die einzelnen Eisenlinien. Auf diesen fiktiven Normalausschlag 
(Fey) bezieht man dann die abgelesenen Ausschlige der As-Linien (As, ,) und erhalt 

1 Diese Vorsichtsmassregel wurde angewancdt, (la keine Méglichkeit bestand, zu tiberpriifen, ob die 
verdiinnten Arsenlésungen auf die Dauer haltbar sind. Nach unserer Erfahrung halten sich stark 


verdiinnte Chiorid- und Nitratlésungen von Co, Cu, Cr und Ni nicht lange, selbst, wenn sie stark sauer 
sind. Die Gefasswande adsorbieren die Kationen, was zuweilen zur Bildung irisierender Schichten fuhrt. 
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der As-Spektrogramme 





Reduzierte Ausschlage fiir As 2288:1 log Konz. 
Mazimal Mittel 
streuung Dmr Eich As-Gehalt 
, 4 proben in 200 g 
- Holz 
| 


+ 




















Eichproben 





328 363 336 : f 341°1 
170°4 | 121 159 q f > 160-0 
344 328 350 3: 3:3 3% 339-2 
191-4 | 180-f 148-5 { y 163-2 
355 337 5 363°5 | ; 360-0 
166°5 159°! 7 | 134-6 f > 143°3 
340 335 { 330 j 341-7 


» 
- 
‘ 


th te 


bo be be PbS tO 








A-Mittel 
algebr. Summe der A 











die reduzierten Ausschlige der As-Linien (As,) nach der einfachen Forme): 


A&p= A&sg;: Fa 
Aus den reduzierten Ausschligen der Arsenlinien wird das Mittel gebildet, dessen 
dekadischer Logarithmus im Arbeitsdiagramm (Abbildung 5) auf die Abszissen- 
achse aufgetragen wird, wihrend der Logarithmus der zugehérigen Konzentration 
auf der Ordinatenachse verzeichnet ist. Die Berechnung wurde mit einem Rechen- 
schieber von 30cm Linge ausgefiihrt. 


Die Resultate fiir die Linie As 2288-1 sind in Tabelle 1 zusammengestellt, 
Tabelle 2 bringt die entsprechenden Werte fiir die Linie As 2349-8 


Durch Heranziehen der reduzierten Werte von As 2288-1 aus der ersten Tabelle lasst sich 
die Rechnung vereinfachen nach der typischen Proportion: 


265: 296-2 200: x. 


Man erhialt so z 223-5 fiir den zweiten Wert der Tabelle 2. Diese einfachere Berechnung 
erleichtert die Verwendung von mehreren Linien. 

Was die Streuung der Galvanometerausschlage betrifft (linke Halfte, Tabelle 1), so liegen 
die durchschnittlichen Abweichungen vom Mittelwert zwischen + 13-16 und —13-65%. Gréssere 
Bedeutung hat der Vergleich der einzelnen reduzierten Werte mit deren Mittelwert. Die Streu- 
ung liegt in der ganzen Serie zwischen + 17-7 und —23-3% und die der Mittelwerte zwischen 
+9-0 und 84°. Es ist daher von Vorteil, mehrere Vergleichslinien des Grundelementes 
zur Bestimmung heranzuziehen. 

Die Differenz zwischen dem Durchschnitt der positiven und negativen Abweichung zeigt, 
dass eine so geringe Anzahl von Aufnahmen einer einzelnen Probe ausreicht, um die zufalligen 
Fehler auszugleichen. Im Diagramm (Abbildung 5) fallt ein Wert der Analysenlinie As I 2288 
stark heraus. Aus der Eichkurve der zweiten Linie und Parallelversuchen ist zu schliessen, 
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handelt m die Angaben von 
(ala Ausschiag ‘ Grundes: 380, der 


etwa 6°, voraussehen 


Reduzierte iusaci ye fir Ae 9549-8 





As-Gehalt 
in 200 @ 


Holz 








Abb. 5— hi 
stimmuny 
beige: fugter 
die Num: 














wurden 0-1 bzw. 0-32 mg As zu 1-5 
bzw. 61 desti! ! ssers nzugetug Sine weitere Lésung enthielt 0.1 mg As 
im 24 | \\ LSSCI ri? I} 4 I ie | ben bes hniebenen Weise worauf 





D flerenz 
A—B 


mg 


LO-3 

3.3 + 0-05 
0-092 0-008 
0-004 0-006 
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der wiederho tative Nachweis des Arsens mit oben zitierter Methode 3 kein 
Arsen mehr ergab. Auf Tabelle | und 2 (untere Halfte) finden sich die experimentellen 
und reduzierten Photometerwerte dieser Bestimmungen. Auf Tabelle 3 sind die 
Resultate der Bestimmungen eingetragen und mit den theoretisch zu erwartenden 
verglichen. Die Abweichungen sind sehr gering und liegen auch fiir schwiachere 
Konzentrationen tiefer als die der gewéhnlichen experimentellen Methoden. Der 
Vergleich zwischen den experimentellen und theoretischen Werten in Tabelle 3 


apricht auch fir die gute Reproduzierbarkeit der Methode 
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Die zweite Konzentrationsskala in dcn Tabellen 1 und 2 gibt die As-Gehalte 
in Holz bei Verarbeitung von 200 g Sigemehl. Die Werte unter Spalte 11 und 12 
der Tabellen beziehen sich auf 2 Leerversuche. Sie geben Aufschluss tiber den 
Prozentgehalt der Lésungen an As, das aus dem Schwefeleisen stammt, welches 
in einem Kipp zur Erzeugung von Schwefelwasserstoff verwendet wurde. Wenn 
das Gas nur mit Wasser gewaschen wird, enthalt es betrichtliche Mengen Arsen 
Schaltet man aber eine konzentrierte Schwefelnatriumlésung vor, so bleiben im 
Gas so schwache Spuren, dass sie nur spektrographisch nachweisbar sind. Diese 
Spuren sind aller Wahrscheinlichkeit nach der chemisch, aber nicht spektrographisch 
reinen Schwefelsdure zuzuschreiben. 


Schlussfolgerungen 


Das beschriebene analytische Verfahren ist vollkommen reproduzierbar. Die kleinen 
Mingel, die es mit sich bringt, sind mehr oder weniger allen spektrographischen 
Methoden eigen. Die Resultate in Tabelle 3 sind auf experimentellem Wege ge- 
wonnen (unter einem Vorbehalt'). Mit dieser Methode ist es médglich, Arsen in 
ausserordentlich verdiinnten Lésungen bis 1: 2-4x 10* zu bestimmen, wobei die 
Mengen nahe an der Grenze der spektrographischen Empfindlichkeit liegen (0-1 
bis 0-032 mg As/cm*) 

Bei Anwendung entsprechender Vorsichtsmassregeln kann Arsen auch in organi 
schen Stoffen hestimmt werden, wenn sie nach der tiblichen Methode durch Oxy 
dation zersetzt werden. Ebenso ist es méglich, die angewandten Reagentien zu 
kontrollieren, jede chemische Operation der klassischen Methode zu verfolgen und 
auch die Spurengehalte genau zu bestimmen. Hat man kompliziertere Fille zu 
erledigen, wo keine einfache Oxydation méglich ist, oder wo die Fallung des Ferri 
hydroxyds Schwierigkeiten macht, so muss man nach einem Verfahren suchen 
das nach Art der organischen Elementaranalyse gestattet, auch den As-Gehalt 
der fliichtigen Verbrennungsprodukte zu erfassen 


Geochemische Bemerkungen 


Vom geochemischen Standpunkt ist das Eisenhydroxyd verantwortlich fu Verschwinden 
des Arsens aus den in der Natur vorkommenden Lésungen. Es ist durch Laboratoriums 
erfahrungen bestaétigt, was MANASSE als erster aus der Beobachtung der Natuf erkannt hat 
und was in der Folge von GoLpscumipT und Perers bekraftigt wurde Der Pharmakosi 
derit kann sich offenbar nur Cann bilden, wenn das Arsen in aussergewdhnli hoher Kon 
zentration vorliegt. Nach der Lehre von der Genesis der Mineralien erkli I e Seltenheit 
des Pharmakosiderits aus dem Verhiltnis der Konzentration zwischer n Kisen in 
der Erdkruste (1:10* nach Go_pscumiprT, 1:10* nach Ber MANASSE |} n den naturlichen 
Hydroxyden ein Maximalverhiltnis von As zu Fe von 18-65 zu 100 festgestell e Labo 
ratoriumserfahrungen haben ergeben, dass das Arsen in Eisen spektrogr: } juantitativ 
adsorbiert wird im Verhdltnis 20:100; fur weit starkere Konzentrationen gilt das bereits 
oben Erwahnt« 


Das Arsen is vur auf Grund seiner geringen Haufigkeit ein Nebenbestandteil der 


Eisenhydroxvde in limenten; an sich kénnte es als eigentlicher Hauptbestandtei! aulftreten 


da seine scheinbare ndifferenz im sedimentéren Gleichgewicht ausschliesslich aul seiner ge 

ringen Haufigkeit beruht. GoLpscu™ipt schreibt dem Ferrihvdroxyd die Funktion der natur 

lichen Entgiftung zu. Hierzu ist zu bemerken, dass das Arsen von de in der Natur vor 

kommenden Lésungen ausgeschieden wurde, bevor auf der Erde 1 idiwelche Formen «es 
\uffallend ist der Gang der Differenzen A B in Tabelle 3 fiir die 3 letzte arksten Verdunnungen 

der Wert 0-029 ist anndhernd viermal so gross als 0-008 und 0-006. Die Extraktior 

diinnten Lésung (241) wurde aus praktischem Grunde in 4 Portionen gemacht mit jede=m 

kamen daher 4 Filter zur Anwendung. Es scheint, dass jede Extraktion einen Verlu-t ” 

zur Folge hat, was wahrscheinlich auf Adsorption des Filters zuriickzufiihren ist. Di Fehl ryuolle 

kénnte durch Anwendung cinvs Jencer Glasfilters behoben werden 
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Lebens auftraten. Die Entgiftung setzt eine Vergiftung voraus, die tatsichlich niemals statt- 
gefunden hat 

Das Arsen ist als chalkophiles Element der magmatischen Phase vornehmlich an Schwefel- 
eisen und -kupfer gebunden ; seiner Flichtigkeit wegen ist es als ein leichtflichtiger Bestandteil 
der Magmen anzusehen ; ausserderm ist sein Vorkommen in manchen Pegmatitgingen bekannt, 
was als ein Zeichen friherer Verwandtsechaft zwischen sauren und basischen, sulfidfiihrenden 
Gesteinen gelten kann. Seine Mineralien sind in der Natur nicht haufig und nur diese seltenen 
Mineralien kann man mit Erfolg nach den klassischen Methoden analysieren. Arsen ist vor 
aller ein nur spurenweise vorkommender Bestandteil der Erdkruste und verlangt als solcher 
eben sehr feine besonders empfindliche Methoden der Analyse, damit seine Verbreitung und 
Verteilung richtig abgeschitzt werden kann. Seine wichtigen praktischen Eigenschaften sind 
bekannt, vor allem auch die Tatsache, dass es fiir das tierische Leben nicht allizu giftig ist, 
wie seine Verwendung als Heilmittel zeigt. Es findet sich, auch in geringerem Ausmass in 
der Pflanzenwelt [6), ‘9). Von einigen Ausnahmen abgesehen, ist es also weit verbreitet. Wo 
aich, durch Verwitterung von besonders arsenhaltigen Schwefelverbindungen und Schwefel 
salzen, lésliche Verbindungen bilden, wird das Arsen adsorbiert und fallt gemeinsam mit dem 
Eisenhydroxyd aus. Das Eisenhydroxyd ist wiederum derart verbreitet, dass es, abgesehen 
von einigen Ausnahmefillen, als richtiges Disperionsmittel gelten muss. Die Durchschnitte. 
werte GOLDSCHMIDTs bestehen daher sicher zu Recht, wihrend die von MANASSE sich auf 
Ausnahmefille beziehen. Andererseits ist zu beachten, dass auf dem Diagramm der Verteilung 
ler chemischen Elemente in der Lithosphare [3] (S. 118, Abbildung 2) das Arsen ein Minimum 
einnimmt. Die Werte von Manasse dirften diese Zahlen erhéhen und dem Werte der geo- 
chemischen Verbreitung des Arsens anndhern, der ihm nach der theoretischen Verteilungskurve 
von ALPHEN, BeTHE und Gamow [1] zukommt 


Zusammenfassung 


Ferrihydroxyd hat die Eigenschaft, das Arsen aus arsenhaltigen Lésungen quanti 
tativ zu adsorbieren. Der Verfasser hat diese Eigenschaft beniitzt, um Arsen auch 
in sehr grosser Verdiinnung spektrochemisch nachzuweisen und zu bestimmen 
Die Arsenlésung wird zu diesem Zweck mit lcm? einer arsenfreien Lésung von 
Ferrichchlorid entsprechender Konzentration versetzt. Man fallt das Eisen als 
Hydroxyd mit Ammoniak und lést den Niederschlag in lcm* verdiinnter Chlor 
wasserstoffsiure. Die Aufnahme des Spektrums dieser Lésung erfolgt mit dem 
kondensierten Funken mit zweckmassig angeordneten Kohleelektroden 

Als empfindliche Analysenlinien zum As-Nachweis dienen As I 2348-8 und 
As I 2288-1 mit 6 Bezugslinien des Grundelementes Fe. Nachweis und Bestimmung 
des Arsens sind nach dieser Methode noch médglich, wenn in 241 der Ausgangs 
lésung (vor der Fallung) nur 0-1 mg Arsen enthalten sind. Reagentien kénnen nach 
diesem Verfahren bis an die Grenzen der spektrographischen Empfindlichkeit auf 
ihren Gehalt an Arsen gepriift werden. Es ist auch mdglich, das Arsen in organischen 
Substanzen zu bestimmen, wenn bei der Oxydation der organischen Substanz 
entsprechende Vorsichtsmassregeln getroffen werden. Bei der bekanntlich grossen 
Verbreitung des Eisens in den Verwitterungsprodukten der Lithosphire spielt sein 
Hydroxyd die Rolle eines dispergierenden Mittels fiir das vorhandene Arsen 


Summary 


For the estimation of arsenic in very dilute solutions, the author makes use of the facility with which 


ferric hvdroxide adsorbs arsenic from solutions Arsenic-free ferric chloride is added to the solution 


followed by precipitation with ammonia and solution of the precipitate in dilute acid. This solution 


is absorbed by carbon electrodes and tested with a condensed spark The sensitive lines As [ 2348-8 


and As I 2288-1 are compared with suitable iron lines. The method is applicable to 0-1 mg arsenic in 


up to 241 of solution and can be used to test the freedom of reagents from this element. It can also 


be applied to the estimation of arsenic in organic substances, if the oxidation is perf 
weathered minerals leads to iron hydroxide acting 


rmed under con 


trolled conditions. The widely distributed iron wu 


an @ dispersing medium for the arsenic in the lithosphere 
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Eine empfindliche Methode fiir den spektralen Nachweis und die Bestimmung des Arsens 


Résumé 
L’hydroxyde ferrique « la propriété d'adsorber quantitativement l'arsenic contenu dans une solution 
arsénifére. L’auteur a mis 4 profit cette propriété pour la détection et la détermination spectrochimique 
de l’arsenic méme en solution extrémement diluée. On ajoute 4 la solution 4 analyser un peu de chlorure 
ferrique exempt d’arsenic, précipite le fer @ l'ammoniaque et redissout le précipité dans 1 ml d’acide 
chlorhydrique dilué. Cette solution est ensuite spectrographiée dans |'étincelle sur électrodes de carbone. 

On a utilisé comme raies analytiques de l’arsenic As I 2348-8 et As I 2288-1 avec 6 raies de compa- 
raison du fer. 

On peut déterminer par cette méthode jusqu’s 0-1 mg d’arsenic dans 241 de solution. Les réactife 
peuvent étre ainsi controlés jusqu’a la limite de sensibilité spectrale. On peut aussi déterminer |’arsenic 
dans des substances organiques & condition de prendre les précautions voulues & l’oxydation de la 
matiere organique. 

Etant donné l'abondance du fer dans les produits de désagrégation de la lithosphére, | ‘hydroxvde 
de fer y joue le réle d'agent dispersif de |’arsenic. 
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An accurate spectrographic method for the analysis of uranium in uranium ores will 
be of considerable value, when 
methods, such as the conventional chemical methods, are too slow 
other methods fail This occurs, for instance, in case of the GEIGER 

MULLER counter technique when the natural occurrence of the radioactive materials 
has been disturbed, an 

c) other methods are too sensitive. In using the fluorescence method 
has ¢ sitivity of gm, spe care must be taken to avoid radioactive 
contamination 

\ limited number of articles [1], [: 3 4], dealing with the spectrographi« 
analysis of uranium, are listed in the references. PoRLEZzzA and DownatTi [1 
using a direct-current arc, were able to detect about 0:1 U,0, in antimite 
MATHER [2] claimed a sensitivity of 10°* mg of U,O, when the cathode 
layer arc is utilized. This corresponds to a concentration of 0-05 U,O,. These 
results are of special significance because of the potential value of the method 
in the examination of uranium bearing minerals 

A comparison of the results obtained in this laboratory, using a cathode layer 
arc and the positive column arc. indicated that 

a) a higher sensitivity can be reached in the positive column are than in the 
cathode layer arc, viz. 3 x 107° an * mg U,O, respectively 

(6) the time taken by the cathode layer arc for the complete evaporation of 
@ given sample is about twice as long as the time taken by the positive column arc 
and 

(c) the spectra given by the positive column arc are more intense and permit 
the use of the straight line portion of the H & D curve 

FRED, NACHTRIEB and Tomkins [3], using the copper spark method of 
excitation and a grating instrument, found the limit of detection to be 500 and 
200 milligammas (1 milligamma 10-* gm) in the first and second orders of 
the spectra respectively Using the above method and an A.R.L. grating 
spectrograph (Model 2060), the highest sensitivity reached was only 3000 milli 
gammas. The influence of extraneous substances was also found to be very 
marked. An added disadvantage of this method is the necessity to evaporate 
large volumes of the solutions on the electrode tips. Consequently it was decided 
to test the suitability of the direct current arc only 

STEADMAN |4] succeeded in increasing the sensitivity of detection of uranium 
50-fold in the direct current are by adding RbCl as an enhancing agent to the 
samples 
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A pparatus 


A Hilger automauc quartz and glass spectrograph of the Littrow type, fitted with a fixed 
slit of 0-015 mm, was used. The glass prism of this instrument gives a dispersion of about 
5-1 A per mm at 4240 A, which is sufficient to separate the analysis lines U 4241-669 and 
U 4244-372 from most of the interfering lines coming from extraneous substances present 
in the analytical samples. 


The auxiliary equipment consisted of a quartz lens which projected an image of the arc 
at full size on a diaphragm having an aperture of 4mm in height. This permitted the 
selection of light from any part of the discharge. A second quartz lens formed an image of 
the diaphragm slit on the collimating lens of the spectrograph. The uniformly illuminated 
slit facilitated the use of a rotating stepped sector giving 100%, 50% and 25% transmissions. 

. 


An improved Scripner-Coriiss arc stand [5] was used. The water-cooling of the 
electrode clamps made arcing currents as high as 25 amp possible. 


Photometry of the spectral lines was carried out with either a Zeiss non-recording or 4 
Leeds and Northrup (L & N) recording photometer 


Plate calibration 
Plates were calibrated by means of the method described by Cuurcunz [6 


On each plate which is to be calibrated, an iron spectrum is photographed through two 
consecutive steps of either a rotating stepped sector or a neutral stepped filter. A number 
of iron lines of different intensities, 
in the region where the plate is to be 
calibrated, are then measured in both 
steps on a microphotometer, adjusted 
to give zero deflection for infinite 
density and a deflection of 100 units 
for zero density (clear plate). This 
adjustment enables one to treat the 
microphotometer readings directly as 
percentage transmission (T). 


From the deflection data the pre- 
liminary curve is prepared by first 
plotting each deflection against the 
deflection for the same iron line in the 
succeeding step of the step spectro- 
gram. 


The purpose of the preliminary 
curve is to provide a means of 
determining for any particular deflec- 
tion produced by an intensity I, the relative | 
deflection produced by an intensity 
equai to wl, where w (1 <w <2) is the 
true intensity ratio between the 
steps of the photographed spectrum. 


Fig. 1—Plate calibratior 


In order to obtain the plate calibration curve, a relative intensity value of unity is assigned 
to an intensity value I,, having a T-value higher than any encountered in the analysis 
spectra. From the preliminary curve the transmission value for an intensity Ijw or a 
relative intensity w, can be obtained. Once the transmission value for I;w is established 
the T-value for an intensity Ijw* can be obtained. By following the preliminary curve in 
this way T-values for the intensities Ijyw® (n 1, 2,3... ), or relative intensities w2 
are obtained and can be graphically represented to give the calibration curve for the 
emulsion. 


To improve the accura y of the reading of the H & D curve for transmission values 
above 60%, the calibration curves were drawn with the direction of the transmission axis 
reversed for transmission values from 50°, upwards. Such a curve with the corresponding 
preliminary curve, is shown in Figure 1. 


J 
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This method of obtaining the H & D curve is time consuming and it is therefore necessary 
to photograph as many spectra as possible on a single plate. Because the spectrum from 
4200 A to 4350 A is linearly dispersed over 3 cm, a suitable mask allows for four adjacent 
series of spectra to be photographed on a 4 x 5in. plate. This arrangement cuts down the 
required number of H & D curves four times. 


Selection of uranium analysis lines 


Although the uranium spectrum is extremely rich in lines, none of these are 
distinctive. GERLACH and RIEDL [7] listed the uranium lines at 4241-7 A, 4090-1 A, 
3859-6 A and 3670-1 A as analysis lines. Harrison [8] tabulated the lines at 
4241-7 A, 3672-6 A and 3552-2 A, whereas Frep, NaCHTRIEB and ToMKINs [3] 
and STEADMAN [4] used the uranium lines at 3932-0 A and 2882-7 A as analysis 
lines. The latter used a medium spectrograph and the analysis line U 2882-7. 
This line is actually a coincidence of the lines U 2882-741, U 2882-929 and 
U 2882-587. Under the greater dispersion of the Hilger Littrow spectrograph, 
used in this work, the triplet is resolved and the remarkable persistence of the 
coincidence line is lost. 

In experiments conducted to determine the suitability of the lines mentioned 
above, it was found that the line U 4244-4 shows remarkable persistence. This 
line was, therefore, included in the list of possible analysis lines. These 
experiments have shown that: 

(a) the lines at 4090-1 A and 3859-6 A are masked by intense cyanogen bands, 

(6) the line at 3672-6 A coincides with an intense iron line, 

(c) the line at 3670-1 A has a bad persistence, 

(d) the line at 3932-0 A is masked by Ca 3933-7 even for low concentrations 
of calcium, 

(e) at low uranium concentrations the U 4241-7 line is affected by a weak 
coinciding iron line, 

(f) the U 4244-4 line is free from coincidences even at high iron concentrations, 
and 

(g) the uranium lines at 2882-7 A can be used in conjunction with the extraction 
procedure (to be described) and a medium quartz spectrograph. The extraction 
of the uranium is necessary to prevent the Si 2881-6 line from masking the 
analysis line. 

From the above it may be concluded that the uranium lines at 4241-7 A and 
4244-4 A are the only possible analysis lines when a high dispersion spectrograph 
is used. 


Selection of internal control elements 


A list of possible internal control elements, with the resultant internal control 
lines and the interfering iron lines, is given in Table 1. 

From the list of possible internal control lines, the lines Gd 4228-8 and 
Pr 4225-3 are masked by the Ca 4226-7 line. At high concentrations of uranium, 
the line U 4244-4 masks the Eu 4244-8 line. The large difference of the intensities 
of Pt 4288-06, Ir 4259-1 and Tb 4235-3 in the arc and the spark, points to a lack 
of emission stability. The above lines were therefore deleted as possible internal 
control lines. 
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Of the remaining elements, viz. osmium, tantalum, samarium, neodymium and 
lanthanum, the latter proved to be the most satisfactory internal control element 
and was used as such throughout 

Elements present in varying concentrations in the analytical samples were 
also considered as possible internal controls [10]. If the concentration of such 
an element is very low, a certain amount of the element can be added to the 
samples and a weak line of the element used as internal control line. The 
percentage of the element added is adjusted to make the intensity of its lines 
independent of the original concentration. 


Possible internal control elements and the resultant internal control linea 


Table 1 





Atomic 
weight of 
element 


Element 


Wavelength 
of possible 
internal 
control 
lines in A 


M.1I.T. Rating) 


Intensity 


Arc Spark 


Wavelength 

interfering 

iron lines 
in A 


Intensity 
of 
tron 


lines 


4288-2 
4259-0 
4260-0 
4267: 
4268: 
4235- 
4229- 
4243 
4245-: 
4250- 
4232- 
4225- 


4238- 


4288-06 75 l 
4259-1 200 10 
4260-9 200 200 
4268-3 50 5 





ax 


4235-3 20 l 
4228-8* 200 200 
4243-8 60 100 
‘0 4244-8 10 80 
-43 4251-8 200 °00 
27 4232-4 40 15 
‘92 4225-3 50 40 
138-9 4238-4 | 500 300 


-_ 


mem x 





w 








a1 x 


S 9 








* Line listed by Brope in *‘ Chemical Spectroscopy "’ but not by Hagrison in the “* M.I.T. Wave- 
length Tables ”’. 


Iron, vanadium, copper, titanium, chromium, cobalt and nickel are usually 
encountered in the analytical samples. Of these elements only iron, vanadium, 
chromium and titanium furnish suitable internal control lines. In this paper 
results using vanadium and iron only are reported. 


Method 


Using the analysis and internal control lines found suitable, three methods for the 
determination of uranium in ores were worked out. These methods are 

(a) the direct burning of the ore with graphite powder as arc stabilizer, 

(b) the prior extraction of uranium for ores having low uranium contents 
before proceeding as stated below, and 

(c) the direct burning of the ore with an enhancing agent. 


The direct burning of the ore with graphite as arc stabilizer 


While determining the influence of extraneous substances on the log ratios of the 
analysis line pairs, it was found that the amount of graphite present in the samples 
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has a marked influence. Figure 2 shows that this influence becomes negligible for 
graphite concentrations above 85 The standards were therefore prepared to 
contain 90°, graphite 


« 
= 


109 pores _ 
N 


> 
S 
Ss 


% Grophite powder —< 


Fig. 2 


f percentage graphite 


ntensity rat 


4244°4/La 4238-4 
Analysis curve with & 
powder added to sample 
U 4244-4 
V 4232°5 


LU 4244-4 
La 4238°4 


It was also found that an upper electrode of carbon instead of graphite 
stabilizes the arc considerably 

The analytical conditions finally decided upon are summarized in Table 2 
Because of the iron coincidence at U 4241-7. the only possible analysis line for 
sam ples containing varying amounts of iron is the uranium line at 4244-4 A 


Table 2—Standard . lyt 1 Conditions 


Automati 


Samples 
1 firm 
ctroade ) mm diameter with ar n 
Graphite electrode y35mm diameter. The electrode craters were 
8 mm deep, 2-8 mm in diameter and had a wall thickness of 0-5 mm 
Electrode 7 9 mm he centre 4 mm portion of discharge used 
Exposure ne Sample burnt to completion: about 90 se 
Analysis Line LU 4244-4 
Internal ( trol VY 4232-5, La 4238-4 
Photometers Zeiss non-recording or Leeds and Northrup recording photometer 
Photograph Ilford thin film half-tone 
Processing Devel yped at 18°C for 64 mins in L.D. 13 Fixed 
Development stopped in a stop bath of 5 acetic acid 


The analysis curves, which were obtained by using this procedure, are shown 
in Figure 3. The bends in the lower halves of the curves are due to the effects 
of background corrections at low line intensities. The limit of detection, using 
this method, is 0-003 mg. This corresponds to a concentrational sensitivity of 
0-1% U,0, , 

The distribution of analytical points (each one the average of three individual 
determinations) about the curves, shows that vanadium is the more suitable 
internal standard. Table 3 compares the spectrographic values, obtained from 
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the curve of the line pair U 4244-4/V 4232-5, with the chemical or counter values. 
The standard deviation of the spectrographic values from the chemical or counter 
values is 5-24%. It is therefore evident that this method can be used for the 
rapid analysis of uranium in ores from 0-1% to 6% of U,0, 


counter values 


Table 3—Comparison of spectrographically obtained values with chemical and 





Counter 
value 
Percentage 
U,O, 


Spectrographic 
value 
Percentage 
U,0, 


Chemical 
value 
Percentage 
U,0, 


Sample 


B 167 

American Standard 
J 412 

B 53 

B3 


0-10 


0-207 


10 
*165 
-20 


-959 
aJe 


B 144 :P 10 

I 783 

B 308 

X 238 

American Standard 
Synthetic Standard 
Synthetic Standard 


0-601 





In a later series of experiments the limit of detection, viz. 0-1°%, 
decreased to about 0-03°%, using J/ford thin film panchromatic plates 


of U,¢ de was 


The Extraction Method 
This method was found suitable for the analysis of ores containing less than 
0-1% U,0,. Using 2 gm samples the limit of detection 40 p.p.m. or 
0-004% U,0,. 
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Chemical Extraction and Separation—The samples are baked for one hour at 800° C to remove 
any organic matter. Samples, weighing 2 then transferred to pyrex flasks, which 
are fitted with reflux condensers and covered with 20 cc CH,COOH HNO. solution (100 
parts CH,COOH + 5 parts HNO,). The contents of the reflux condenser assemblies are 
then allowed to boil vigorously for a period of 3 hrs. This period is sufficient to bring all 
the uranium in the sample into solution. This extraction method als variable 
quantities of iron into solution, which are shown in Table 4. 


gm are 


brings 


Table 4—Quantities of iron dissolved using the 
CH,COOH HNO, extraction method 





Milligrams of Fe,O, 
present in 15 ce of 
the final analytical 


solution 


S 


Percentage Uranium 
in sample 


Sample No. | 
| 


109 farias —- 
= 


& 


0-72 
0-18 
0-12 
0-13 
0-22 


0-13 


0-004 
0-01 
0-017 
0-047 
0-08 
0-100 


a9 10 Mf 


mq Fe 


08 
23 — 

Fig. 4 Influence of iron concentra 
, tion on the log intensity ratio of the 
B 169 2883/Fe 2838 


analysis line pair { 
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After « r the CH,COOH + HNO, extract, it is filtered. The residue is washed with 
hot CH,COOH + HNO, and the filtrate evaporated to dryness. The residue is ashed and 
the oxides dissolved in aqua regia. The solution is again taken to. dryness and finally 
dissolved in 50 em*® 5°, HC] From this solution three 15 cm® portions are taken: two for the 
spectrographic determination of the uranium content and the third for the determination 
of the iron content wing a BECKMANN spectrophotometer according to tne method 
described 

The determiné he iron content is important [9] because the log ratios are 
appreciably afiected by the yunt of iron precipitated with the uranium as shown in 
Figure 4 

The solutions for pect aphic determinations are made up to contain 1 mg of 
Fe,O, and diluted to about 50 cm he diluted samples NH,CI is added and the pH value 
adjusted t with m yl red as indicator The solutions are heated up to boiling point 
and filtered he fi re washed with NH,OH + NH,CI solution and ashed at 800°C 
Each residue thoroughly mixed with 10 mg of graphite and quantitatively transferred to 
the lower electroc ed in Tabk 

Spectrogra phic Procedure—The ex 
citation conditions used are those 
listed in Table 2, except that the 
samples are not firmly pressed into 
the electrode craters. The line 
pairs used in this procedure were 
U 4241-7/Fe 4247-4, U 4241-7/Fe 
4238-8, U 4244-4/Fe 4247-4 and 
U 4244-4/Fe 4238-8. The uranium 
analysis line at 4241-7 A can be 
used in this procedure because 
the iron content is kept con- 
stant at 1 mg per sample. The 
analysis curves for the com 
bined line pairs (U 4241-7/Fe 
4238-8 + U 4241-7/Fe 4247-4) and 
U 4244-4/Fe 4238-8 + U 4244-4/ 
Fe 4247-4) are given in Figures 5 
and 6 


In Table 5 the counter values for a series of standards are compared with the 
spectrographic values obtained from the analysis curve of the line pair 
(U 4241-7/Fe 4238-8 + U 4241-7/Fe 4247-4 The standard deviation of the 
spectrographic values from the counter values is 8-2 


Cumparison of spectrographic and counter values 





Percentage U,O, Sample size Percentage U,O, 
Counter value nm grame Spectrographic value 


0-006 ‘ | 0-006 1 
0-007 ¢ 00-0072 
0O-O17 0196 
0-047 -O5 


0-028 : 029 
0-O8 “O78 
0-100 OY 
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Using this procedure it is advisable to have standards of the same type as 
the samples because a small parallel shift of the analysis curves was observed 
with samples from other sources. 


Direct burning of the ores with an enhancing agent 


As mentioned previously STEaADMAN [4] succeeded in increasing the sensitivity of 
detection of uranium 50-fold by adding to the samples 10 mg of RbC! 
as an enhancing agent. Accordingly it was decided to study the influence of 
a number of possible carriers, viz. SnO, CdO, BiOCl, RbCl, PbCl,, NH,Cl, Sb,0, 
SbOCI, T1,0,, TeO, and HgO. 

To determine the suitability of these substances as enhancing agents, a sample 
containing 0-028°,, U,O0, was used to make a series of 1:1 mixtures with the 
listed substances. These mixtures were arced under the standard conditions 
listed in Table 1. The weight of the different samples arced varied from 50 to 90 mg. 

Inspection of these plates proved NH,Cl, RbCl (used by StezapMan) and TeO, 
to be unsuitable. The enhancement effects of CdO, BiOCl,, Sb,0,, SbOCI and T1,0, 
were inferior to that of PbCl,, SnO and HgO. Because of the health hazard which 
the use of HgO presents, it was deleted as a possible enhancing agent. 

Of the remaining two substances, viz. PbCl, and SnO, the first one showed a 
slight advantage over SnO as an enhancing agent of the uranium lines. SnO has 
the advantage of decreasing the intensity of the iron lines which may make it possible 


to use the analysis line U 4241-669 in some cases. Because of the great variation 
in the iron content of samples it was, however, considered advisable not to use 
this line. PbCl, was used as the enhancing agent in all experiments to determine 
the applicability of the enhancing technique. 


In a series of experiments conducted to test the suitability of the internal control lines 
V 4232-5, V 4233-0 and La 4238-4, it was found that the lanthanum line gives an unsatisfactory 
analytical accuracy. This is probably due to the interference of intense iron lines (Figure 7 
which makes the densitometric evaluation of the line difficult. The vanadium lines were 
found to be suitable provided that the spectrum is photographed for the total arcing time 
and provided that the calcium content of the sample is not too high. These provisions for 
the suitability of these internal standard lines, arise from the marked selective volatilization 
of the vanadium in the direct current arc and from the interference of the calcium line at 
4226-7 A at high calcium concentrations 

If calcium interference is present, the samples are either diluted with crystalline silicon 
or the extraction procedure is used for the determination of the uranium content. It was 
found necessary to use only crystalline silicon because of a marked decrease in sensitivity 
of the uranium lines in the presence of amorphous silicon. Crystalline silicon was prepared 
by baking chemically precipitated silicon for three hours at 1050°.C 


It was, furthermore, established that the background corrections for the U 4244-4 analysis 
line should be made on the short wavelength side of the line. Inconsistent analytical results 
were obtained when background corrections were made on the long wavelength side. This 
effect is probably due to the influence of a faint line on the long wavelength side of the 
analysis line. 


To obtain the analysis curves shown in Figures 8 and 9, 1:1 mixtures of PbCl, and 
standard samples were made and the samples arced under the conditions listed in Table 1. 
The spectra were photographed on Ilford thin film panchromatic plates. The internal 
standard was introduced by mixing V,O,; with the lead chloride to give a concentration of 
0-238% V,O,. At this concentration the vanadium lines are very intense and should this 
method be used on a routine basis it will be advisable to decrease the V,O, concentration 
to about 0-119%. 
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Sensitivity and Accuracy—The absolute sensitivity of detection of uranium, using 
PbCl, as an enhancing agent, was found to be 0-0024 mg. This corresponds to 
0-006%, U,O0, in a sample of 40 mg. Using the graphite procedure a sensitivity 
of 0-003 mg was realized. This means that the function of the lead chloride is 
more that of a background suppressing agent than that of an enhancing agent of 
the uranium spectrum 

In this technique the line pair U 4244-4/V 4232-5 proved to be the more suitable 
line pair. The concentrations of a number of samples obtained by chemical counter, 
and this spectrographic technique are compared in Table 6. The spectrographic 
values were obtained from the analysis curve shown in Figure 8. 


Table 6—Comparison of Uranium Oxide concentrations as obtained by chemical, counter and 
spectrographic procedures 





Sample Concentration in Percentage U,O, 


} | 
Chemical Counter Spectrographic 


value value value 





-_——__ , 
Z.A. 302 0-004 
K 229 0-006 0079 
X 149 0-007 007 
{810 0-007 0076 
K 221 0-010 0-0117 
E 918 0-014 132 
B 144 P 129 016 
K 239 0-017 0195 
K 242 0-028 029 
B 6 039 
B 179 0-047 0435 
E 931 0-08 075 
B 167 0-100 100 
American Standard 155 
J 412 0-207 200 
B 53 2: 230 
B3 2° 9R5 
P 144 P 37 37 
I 783 0-601 ‘565 
B 308 -66 585 
X 238 7 9] 


"7 


American Standard h “< 27 





The standard deviation of the spectrographic values listed in Table 6, is 
11-5%. If the sample K 229 (0-006°, U,O0,) is omitted from the calculation of 
the accuracy, an accuracy of 8-8°, is obtained. 

Because of the low intensity of the uranium analysis line at 4244-4A for 

concentrations less than 0-01°%, U,QO,, it was found necessary to carry out the 
photometric measurements with the greatest care. For concentrations of about 
0-01% U,0, the difference between line and background transmissions is often 
less than 5%. 
Other Techniques—It was found possible to determine the uranium content of 
ores semi-quantitatively by using the intensity of the background next to the 
analysis line at 4244-4 A as internal control. The microphotometer tracing, using this 
method, is shown in Figure 10. The accuracy of this method is about 20%. 
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Fig. 10—Analysis curve using background as 
internal control 


Analysis line: U 4244-4 


(Log I-Ia/Ia plotted against concentration 


log sofas 


(One senes of experiments 


Another series of experiments 


In an attempt to improve the analytical accuracy at very low concentrations 
of uranium, the addition technique was tested. In this technique a known amount 
of uranium is added to the sample and the resultant concentration determined 
spectrographically. No improvement in accuracy which might have justified the 
extra work was observed 


The author wishes to thank the South African Council for Scientific and 
Industrial Research for permission to publish this paper; Mr. pE WILDE of the 
Government Metallurgical Laboratory for the chemical analysis of the standards; 
Dr. Smupson of the Geological Survey for the radiometrically evaluated standards; 
and Messrs. Hyco, vaN DEvEeNTER, BuTLER and CorETsEs for assistance in making 
the various tests necessary for the preparation of this report 


Summary 

Three methods for the spectrographic determination of the uranium content of 
ores are described. These methods are 

a) direct evaporation of the sample with graphite as arc stabilizer in a direct 
current arc 

(6) the prior extraction of the uranium from the ores before proceeding as in 
1), and 

c) the direct burning of the sample in a direct current arc with an enhancing 
agent 

The sensitivities and accuracies of the methods are given, from which it follows 
that uranium contents of ores as low as 0-006°,, U,O, can be analysed directly, 
according to the third procedure, with an accuracy of 11%. For the analysis of 
ores containing high percentages of Ca, the extraction procedure is recommended. 


Résumé 
On décrit trois méthodes pour le dosage spectrographique de l'uranium dans les minerais: a) volatilisation 
le l’énchantillon en présence de graphite dans l’ar t b) méme technique mais aprés concen- 
tration préalable de l'uranium par extraction. c) volatilisation dans l’are en présence d'un réactif 
provoquant l|'exaltation des raies 
On donne la sensibilité et la précision des méthodes. Le procédé permet de doser U,O, jusqu’é 
0-006 &, avec une précision de 11%. En présence de pourcentages élevés de calcium le procédé d’extrac 


tion eat a& conseiller 





spectrographic analysis of uranium in uranium ores 


Zusammenfassung 


Fiir die spektrochemische Bestimmung von Uran in Erzen werden drei Verfahren bes ieben 
a.) Verdampfung der Probe in Mischung mit 90 Graphit aus einer Graphitelektrode in einem Gleich 
strombogen von 15 amp obere Elektrode aus Kohle 

b.) Vorherige Extraktion des Urans auf chemischem Wege, wofiir Vorschriften mitgeteilt werden 


Besonders empfohlen bei hohem Calciumgehalt der Erze 
c Verdampfung im Gleichstrombogen unter Zusatz von Pb Cl, zur Erhéhung der Empfindlichkeit 


Als Bezugselemente kénnen La, V, oder auch Fe benutzt werden. Brauchbare Analysenlinien fiir 
U sind 4241, 7 A und 4244, 4 A, von denen die letze zusammen mit V 4232, 5 A ein gutes Analysenpaar 


ma 


gibt Nachweisgrenze 0-0U¢ O,. Streuung 11 
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Eine Methode zur Bestimmung der Spaltbreite 


EKKEHARD PREUSS 


Optische Werke C. A. Steinheil Séhne, Miinchen 


(Eingegangen 13. Oktober 1949) 


Einleitung 


Bei der spektrochemischen Analyse ist es zuweilen notwendig, den Spektrographen- 
spalt auf 1/1000 mm genau reproduzierbar einzustellen. Bei manchen Spalten 
kann aber die Spaltbreite mit der Messtrommel nicht immer geniigend genau 
bestimmt oder eingestellt werden. Mit der folgenden Methode kann die Spaltbreite 
bestimmt und eingestellt werden, ohne dass eine Messtrommel notwendig ist und 
ohne dass der Spalt vollig geschlossen werden muss, um seine Nullstellung zu 
bestimmen. Die Spaltbreite kann an jeder Stelle des Spaltes gemessen werden. 
An der Aufstellung des Spektrographen und der optischen Bank wird nichts 
verandert 
Prinzip 

Es ist bekannt, dass man die Spaltbreite aus der Beugungsfigur bestimmen kann 
die man von der Kassette aus auf dem Prisma sieht. Der Spalt wird bei dieser 
Anordnung mit einem parallelen Lichtbiindel beleuchtet. Bei der spektrochemischen 
Analyse sind aber die Spaltbreiten oft so gering, dass die genaue Bestimmung aus 
nur einer Beugungsfigur nicht mdglich ist Deshalb werden zwei Lichtbiindel 
verwendet. die den Spalt unter einem verinderlichen Winkel beleuchten. Diese 
erzeugen 2 identische Beugungsfiguren, die bei entsprechender Richtung der 
Lichtbiindel iibereinander liegen und gegeneinander versetzt sind. Ihre Minima 
haben gleiche Abstande und dienen gewissermassen als Teilstriche eines Masstabes 
dessen Enden durch die beiden O-ten Ordnungen gegeben sind. Bei der Messung 
werden die Minima zur Koinzidenz gebracht und zwischen den O-ten Ordnungen 
abgezihit. Aus ihrer Anzahl und dem Winkel zwischen den beiden Lichtbiindeln 
lasst sich dann die Spaltbreite bestimmten 


Beschreibung der Methode 


Der “ Doppelspalt ’’ aus den beiden Spalten S, und S, hat einen festen seitlichen 
Abstand a [z.B. von 11-8 mm] (Abbildung 1). Er steht im veranderlichen Abstand 
A vor dem Spektrographenspalt S. dessen Breite s bestimmt werden soll 
(Abbildung 3). Die Linse L bildet eine selir helle Lichtquelle A (Kohlebogen) durch 
die beiden Spalte S, und S, auf den Spektrographenspalt S ab. Diese zwei Licht 
biindel werden durch den Spalt S zu zwei Beugungsfiguren auseinandergezogen, die 
man beim Einblick von der Kassette aus auf der Optik sieht (Abbildung 2). Diese 
beiden Beugungsfiguren sind um den Winkel a/A verschoben. Die Spaltbreite 





Eine Methode zur Bestimmung der Spaltbreite 


kann bestimmt werden, wenn eine bestimmte Anzahl z von Minima zwischen den 
beiden O-ten Ordnungen iibereinander stehen. Der Winkel a zwischen der O-ten 
Ordnung und dem ersten Minimum oder zwischen zwei Minima ist 


sin a = 


0-te Ordnung 
| 7 











ENR Ar orem ee neem ee 














(een ote. 


0-te Ordnung 
1 Min 


Abb. 1—Doppelspalt (fiir ANnap = 0°589z). 


Abb. 2—Bild der zwei Beugungsfiguren auf der Optik. 3 Minima stehen zwischen den O-ten 
Ordnungen tibereinander: z=3. 


Abb. 3— Anordnung zur Bestimmung der Spaltbreite mit dem Doppelspalt 
Abkiirzungen: K  Lichtquelle (Kohlebogen) 


LsLinse 
S,und 8S, Doppelspalte 
a Abstand der Doppelspalte 
A  Abstand der Doppelspalte vom Spektrographenspalt 
Ss Spektrographenspalt 
8 Spaltbreite 
a Winkel zwischen und dem O-ten Ordnung. 1. Minimum 
z Zahl der tibereinander stehenden Minima zwischen den O-ten Ordnungen. 


Die Spaltbreite « ist so gross, dass die 1. Minima der Beugungsfiguren fiir das von S, (ausgezogene Linie) 
und S, (gestrichelte Linie) ausgehende Lichtbiindel an derselben Stelle liegen (z=1). 
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In den beiden iibereinander liegenden Beugungsfiguren werden also bei einem 
bestimmten A und s eine Anzahl z von Minima zwischen den O-ten Ordnungen 
iibereinanderstehen Stehen gerade die 1. Minima iibereinander (also z=1l, 
Abbildung 3 rechts), so gilt 


Fiir z Minima (z.B. Abbildung 3 mit z =3) gilt dann 


Daraus folgt 


(1) 


Demnach kann s bestimmt werden aus z und A, wenn A und a konstant sind. Fiir 
den Fall z=1 wird 


Wenn man mit einer bestimmten Wellenlinge beobachtet, so ist es zweckmassig, a 
sO zu wihlen, dass sich eine einfache Beziehung zwischen s und A ergibt. Wird in 
(2) a =2-A-10 000 gewiahlt, so stimmen die Zahlenwerte fiir s in » und A in cm tiberein 


Z.B. wird fiir A 0-589 u ein a 11-8 mm oder fiir A 0-546 uv ein 
NaD Hg 


a = 10-9mm gewahlit 


Ausfiihrung 


Der Doppelspalt aus Rasierklingen ist das einzige zusatzlich notwendige Gerit. 
Er sitzt auf einem Metallschirm mit einem Reiterstift und ist in der Héhe und Seite 
verstellbar Der Kohlelichtbogen in dem normalen Elektrodenstativ dient als 
Lichtquelle. Die Spalthéhe wird auf ca 2mm beschrankt, damit sich die beiden 
Beugungsfiguren in der Mitte nicht zu sehr tiberdecken. Durch eine Linse vor dem 
Spalt kénnte der Doppelspalt scharf mit seiner Grenze auf die Optik abgebildet 
werden, doch kénnen dann die einfachen geometrischen Beziehungen gestért 
werden. Wenn die 0-ten Ordnungen nicht mehr gleichzeitig auf der Optik sichtbar 
sind, ist es notwendig, den Doppelspalt nach beiden Seiten zu verschieben, sodass 
die Minima zwischen den O-ten Ordnungen abgezahlit werden kénnen. Die not 
wendige Monochromatisierung der Lichtquelle wird durch den Spektrographen 
selbst besorgt. Z.B. wird in der Brennebene das ganze Spektrum ausser dem Gelb 
der Na-linie abgedeckt. Durch den iibrigbleibenden Schlitz sieht man jetzt die 
Beugungsfigur im monochromatischen gelben Lichte. Steht eine Na- oder Hg-lampe 
zur Verfiigung, so wird diese statt der Linse L vor den Doppelspalt gesetzt 


Anwendung 


a) Bestimmung einer unbekannten Spaltbreite 

Der Doppelspalt wird entsprechend der Anordnung Abbildung 3 dem Spektrographenspalt 
genahert, bis die beiden ersten Minima ubereinander stehen. Der Abstand A in cm ergibt dann 
die gesuchte Spaltbreite sin # 
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b) Einstellung einer gewiinschten Spaltbreite s = x cm. 


Der Doppelspalt steht A =x cm vor dem Spalt. Dieser wird dann geéffnet oder geschlossen, bis 
die ersten Minima iibereinander stehen. 


c) Priifung des toten Ganges. 

Eine bestimmte Stellung der Minima wird mehrfach durch Offnen und Schliessen des Spaltes 
eingestellt und die entsprechenden Trommelablesungen gemittelt. Der Unterschied ergibt 
den toten Gang 


d) Bestimmung der Nullstellung der Messtrommel. 


Der Doppelspalt steht in beliebigem Abstand (10 bis 30 cm) vor dem weitoffenen Spalt S. Dieser 
wird nach und nach geschiossen und die Messtrommel jedesmal abgelesen, wenn sich Minima 
uberdecken. Jede Verringerung um z= 2 Minima entspricht einer Verkleinerung der Spaltbreite 
von 


Dieser Betrag wird in Teilstrichen ausgedriickt und entspricht also auch dem Teilstrichwert, der 
von der Trommelstellung fiir z=1 abgezogen werden muss, um die Nullstellung zu erhalten 
(siehe Beispiel a) 


e) Vergleich der Spaltbreite an verschiedenen Stellen. 


Ein Keilwinkel der Spaltbacken kann ohne Kenntnis der absoluten Breite bestimmt werden, 
indem einzelne Spaltteile ausgeblendet werden. 


Messbeispiele 


Die Arbeitsweise und Genauigkeit geht aus einigen Beispielen hervor. 


a) An einem Alteren Spektrographen mit einer Trommelteilung von 5. darf 
der Spalt nicht geschlossen werden, da er sonst beschidigt wird. Es sollte seine 
Nullstellung bestimmt werden. Beim Schliessen wird die Teilung 7’, fiir z Minima 
abgelesen (Mittel aus vier Messungen) 

- z T. 
94-55 Ll 88-30 
15 92-50 9 86-20 
13 90-40 7 84-05 
Diese Messungen werden ausgeglichen. Es sei 
t, die Anderung der Spaltbreite in Teilstrichen, wenn sich z um 2 Andert 
T, die gesuchte Nullstellung des Spaltes in Teilstriehen 
In dem angegebenen Messbeispiel ergibt die Ausgleichung t, = 2-11 Teilstrich und 
T ,= 75-61 Teilstrich (17'=5 yy). Weitere Messungen ergaben 


oO 


o 


A= 10-0 t, = 2-05 75-62 
10-0 9-04 
20-0 4-01 
20-0 3°96 
30-0 “055 
40-0 7°99 

40-0 7-97 


‘60 
‘71 
‘88 
70 
‘82 
‘88 


no 


~ 


oo 


aj «} +} «j «]j «) 
or 


on 


Die7',—-Werte zeigen einen systematischen Gang mit A, in dem sich mdglicherweise 
ein Einfluss des Profils der Spaltbacken bemerkbar macht. 
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b) Die Spaltbreite wurde an 3 Stellen eines Spaltes bestimmt, die je 3 mm 
Abstand hatten. Spaltbreite war 15 4, A=15cm. Die Einstellung (16 fach wieder- 
holt) ergibt 

oben A= 153-7+0-3mm 
Mitte A= 150-0+0-3mm 


unten A= 146-0+0-3 mm (Einzelfehler + 1-2 mm) 


Diesen Werten von A entspricht eine Spaltbreite von 
oben #s= 15°37+0-03 u 
Mitte s= 15-00+0-03 u 


unten 3s 14-67 + 0°03 u 


Die Anderung der Spaltbreite betrigt also auf 6mm Spalthéhe 0-7 u. Dies macht 
bei einer Spaltbreite von 10 u einen Unterschied von 7°, (Keilfehler). 


c) Die Einstellgenauigkeit geht bereits aus Messung b) hervor, Sie betrigt bei 
einer vielfach wiederholten Einstellung auf das erste Minimum: A = + 1-6 mm bezw 
s= +016 4 (Einzelfehler). Die Verschiebung von A ist empfindlicher abzulesen 
als die Trommelstellung 


Genauigkeit der Methode 


a) Die Genauigkeit ist von der Sorgfalt abhingig, mit der der Abstand des 


Doppelspaltes a eingehalten wird. Dieser Fehler wird 2°, nicht tiberschreiten. 

b) Die Ejinstellgenauigkeit auf ein Minimum betrigt im Ejinzelfalle +0-16 u 
Mit diesem Einzelfehler kann die Spaltbreite reproduzierbar eingestellt werden oder 
in verschiedenen Héhen verglichen werden 


c) Der absolute Betrag der Spaltbreite ist noch von dem Profil der Backen 
abhingig, das je nach der Herstellung verschieden ist. Hierbei kénnen Unterschiede 
bis 0-3-0-5 u auftreten, je nachdem A gewahit wird. Es wird noch gepriift, wie 
weit sich mit dieser Methode auch die Backenprofile untersuchen lassen 


Zwei Abanderungen der Methode 


Fiir die beschriebene Methode geniigt es, mit dem leicht herstellbaren festen Doppel 


spalt zu arbeiten. Da aber die Anderung von A zuweilen unbequem ist, wenn 
verschiedene Spaltbreiten eingestellt werden sollen, wurde auch A konstant gehalten 
und a veriinderlich gemacht. Die beiden Spalte sind auf zwei Streifen bestestigt, die 
durch eine rechts und links gewundene Schraube bewegt werden. Die Schraube und 
die Streifen tragen eine Teilung. durch die s sofort abgelesen werden kann. Es 
zeigte sich aber im Gebrauch, dass die Verwendung des einfachen Doppelspaltes 
auch bei grésseren Spaltbreiten geniigt 

In gleicher Weise kann auch die Breite von einzelnen Spalten, die nicht in 
Spektrographen eingebaut sind, bestimmt werden. Dann ist nur eine monochro 
matische Lichtquelle erforderlich, fiir deren Wellenlinge a eingestellt wird. Das 
Auge wird dann zur Beobachtung der Beugungsfiguren direkt hinter den Spalt S 
gebracht. Hiermit lassen sich vor allem auch kleinere Spaltbreiten bestimmten 
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Zusammenfassung 


Es wird eine Methode angegeben, mit der die Breite von Spalten im Spektrographen 
ohne Benutzung der Messtrommel bestimmt und eingestellt werden kann. Hierbei 
wird die Verschiebung von zwei Beugungsfiguren benutzt. Die relativen Unter- 
schiede in der Spaltbreite werden mit einem Einzelfehler von + 0-16 yu, die Spalt- 
breiten mit einem Fehler von etwa 2°, bezw. 0-3 u bestimmt 


Summary 
A method of determining slit widths is described which is independent of the slit screw drum calibration, 


but depends on the displacement of two interference patterns. Slit widths can be determined with a 
recision of 0-3u and variations in the slit width of 0-l6u-can be recognized 
P 


Resumé 


On présente une méthode permettant de détermincr et de régler la largeur de fente d'un spectrographe 
sans avoir recours & un tambour gradué On se sert du déplacement relatif de deux figures d’inter- 
férence 

Des différences de largeur peuvent étre mesurés & + 0-l6yu prés, les largeurs absolues a 


c 
) 


2"%o pres. 





Ueber die Verwendung von eloxierten Aluminiumelektroden 


zur spektrochemischen Bestimmung kleinster Mengen von 


Thallium, Blei, Quecksilber und Zink 


X. MAYER L. Houik 


gericht!l. Medizin e! ab., Czeija, Nisel & Co., Vereinigte 
ersitat, Wien elefor elegraphen Fabriken A. G., Wien 


Ewnyega 


Die Lésungsspektralanalyse, wie sie von G. Scnerse und A. Rivas [6], [7] entwickelt 
wurde, hat sich im allgemeinen dann als die Methode der Wah! erwiesen, wenn es, 
wie z.B. in der toxikologischen Analyse, den Nachweis und die Bestimmung einer 
Vielzah! von Elementen in kleinsten Mengen betrifft, wobei der eigentlichen 
Bestimmung in der Regel eine chemische Aufbereitung, zumindest aber eine 
Anreicherung voranzugehen hat. Das Verfahren liefert gute Durchschnittswerte, 
die erforderlichen vielfaltigen Teste lassen sich jederzeit leicht herstellen. Vor 
aussetzung sind Triagerelektroden mit saugfahiger Oberfliche und stets gleicher 
spektralreiner Beschaffenheit Bei den in dem genannten Verfahren als Trager- 
substanz verwendeten spektralreinen Kohlen machen sich aber oft die Zyanbanden 
hinsichtlich der Nachweisempfindlichkeit stérend bemerkbar 


Dies, sowie die durch die Nachkriegsverhialtnisse bedingten Schwierigkeiten 
der Beschaffung von spektralreinen Elektrodenkohlen, haben uns veranlasst, die 
Moglichkeit der Anwendung von Metallen als Tragerelektroden fur die quantitative 
Spektralanalyse von Lésungen naher zu untersuchen 


Die Verwendung von Metallen als Tragerelektroden ist an sich nicht neu; so 
hat Mann [4] eloxierte Elektroden aus Reinstaluminium an Stelle von spektral- 
reinen Kohlen empfohlen* Aus einer Arbeit von Frep, NAcCHTRIEB und 
Tomskin [1], die uns erst w&hrend des Zusanmmeustellens unserer Versuchs- 
ergebnisse zuginglich war, konnten wir entnehmen, dass diese mit den Metallen 
Kupfer, Silber, Gold als Tragersubstanzen gute Ergebnisse erzielten, wihrend dies 
mit Aluminium und Zink nicht der Fall war. So ergaben Elektroden aus ersterem 
einen ungleichmassigen Funkeniibergang, solche aus letzterem oxydierten stark. 
Dem Eindampfen der auf dic Metallelektroden aufgebrachten Proben ist grésste 
Beachtung beizumessen, um ein ““Kochen’ und die dadurch bedingten Verluste 
zu vermeiden 


Wir verwendeten als Trigersubstanz Elektroden aus Reinstaluminium sowohl 
eloxiert als auch vorgefunkt und stellten uns die Aufgabe fiir eine Anzahl der uns 
vor allem interessierenden Elemente, wie Thallium, Blei, Quecksilber und Zink, die 
Anregungsbedingungen mit bester Reproduzierbarkeit bei einfachster Versuchs- 
anordnung festzulegen. Es soll gleich vorweggenommen werden, dass sich sowohl 
eloxierte als auch vorgefunkte Elektroden aus Reinstaluminium gemiss unseren 


*DRP 731 323 (1940), Italienisches P. 396 085 (1940), Schweizer P. 225 197 (1943), Franzésisches 
P. 875 326 (1941), Belgisches P. 442 972 (1941). 
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Erfahrungen nicht nur als Tragersubstanz fiir den qualitativen Nachweis, sondern 
auch fiir die quantitative Bestimmung kleinster Substanzmengen vorziiglich 
eignen. Gegentiber Kohleelektroden haben sie den Vorteil, dass die damit erzeugten 
Spektren vollkommen frei von Molekiilbanden sind, der Vorzug gegeniiber anderen 
Metallelektroden ist in ihrer saugfaihigen Oberflache von jeweils gewiinschter Dicke 
gelegen, die eine gleichmassige Verteilung der Probelésung unter Vermeidung der 
unangenehmen Krustenbildung ermdglicht 


Als Elektrodenmaterial verwendeten wir 6 mm starke Aluminiumstabe vom 
Reinheitsgrad 99-99' kegelstumpfartig abgedreht, mit einer ebenen Stirnflache 
von 3 mm Durchmesser. Sie wurden durch Abbeizen mit 10°,iger Natronlauge 
gereinigt und hierauf wie folgt eloxiert 


35 g Aluminiumsulfat und 25 g Natriumsulfat werden in dest. Wasser gelést, mit 160 cm? 
80°.iger Schwefelsdure versetzt und auf einen Liter aufgefullt In dieser Badflussigkeit 
werden die gereinigten Elektroden anodisch drei Stunden lang bei Zimmertemperatur mit 
Gleichstrom von 01 amp Stromdichte/cm?’ eloxiert Als Kathode verwendeten wir ein 
Aluminiumblech gleichen Keinheitsgrades Hierbei ist darauf zu achten, dass die zu elo- 
xierenden Elektroden immer anndhernd gleich tief in das Bad eintauchen Nach dem Elo- 
xieren werden die Elektroden mit dest Wasser gespiilt und anschliessend bei Zimmer- 


temperatur an der Luft getrocknet, da bekanntlich beim Trocknen durch Erwarmen die 


Saugfahigkeit der eloxierten Schichte stark vermindert, wenn nicht ganz aufgehoben wird.' 
Wie sich durch Vorversuche feststellen liess, erwies es sich zur Erzielung eines 
gleichmassigen Funkeniiberganges als vorteilhaft, die eloxierte Schicht der Elek- 
troden mit einer | /4 molaren Kaliumchloridlésung, und zwar 0-005 cm® je Elektrode, 
zu tranken Ebenso erwies es sich als zweckmassig fiir eine Bestimmung, d.h 
Probe und dazu gehérigen Eichmischungen, stets Elektroden derselben Charge zu 
verwenden Die Eloxalschicht fallt hinsichtlich ihrer Beschaffenheit und Dicke 
von Charge zu Charge immer unterschiedlich aus, wodurch das Abfunken beein- 


flusst wird 


Auf diese so vorbereiteten Elektroden werden nun mit einer Mikropipette die 
Probelésungen in einer Menge von 0-005 cm* aufgebracht, wobei das Aufsaugen 
und Eintrocknen durch schwaches Erwirmen im Heizblock unterstiitzt wird 


gesteuerten Funken mittels eines Feussner’schen Funkener 


Die Anregung erfolgte im 
3000 pF, L=0-8 mH, IT 8 KV. Der 


zeugers, die Anregunysbedingungen waren ( } 
Elektrodenabstand betrug 2:4 mm Die Abbildung des Funkens erfolgte mittels 
Zwischenabbildung bei voll geéffneter Zwischenblende; die Linsen wurden fiir eine mittlere 
Wellenlange zwischen den gewahliten Analysenlinien eingestellt Die Aufnahmen erfolgten 
mit einem Zeiss-Spektrographen Q 24. Vor dem Spalt befand sich ein Dreistufenfilter mit 
den Durchlassigkeiten 100°,, 50% und 10°; die Spaltbreite betrug 0-01 mm Belichtet 
wurde in der Regel eine Minute. Als Plattenmaterial verwendeten wir Agfa-Spektralblay, 
extrahart, 9x24 cm; die Entwicklung und Nachbehandlung der exponierten Platten erfolgte 
gemass den Angaben in den Zeiss-Vorschriften.* Fir die Photometrierung stand ein 
Spektrallinienphotometer von Zeiss zur Verfugung 


Fur die Auswertung wurden jeweils aus Salzlésungen entsprechend hergestellte 
Leitproben unter gleichen Bedingungen aufgenommen (gebundenes Verfahren) und 
die Schwarzungsdifferenzen zwischen den Analysenlinien des Zusatz- und des 
Bezugselementes zum Logarithmus der Konzentration in Beziehung gesetzt 


1 Der Fa. Langlein & Pfannhauser, Wien, méchten wir an dieser Stelle fiir ihr Entgegenkommen 


unseren Dank aussprechen 
* Um die haufigen Spannungsschwankungen des Netzes auszugleichen wurde di Primarstromstarke 
mittels Vorschaltwiderstandes auf 0°48 amp eingestellt 


* Vgl. Zeiss-Vorschrift Mess 266/III. 
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Unter den gegebenen Bedingungen haben sich fiir die Bestimmung des Thalliums 
sowohl Mangan als auch Kobalt hinsichtlich ihrer Linien als geeignete Bezugsele- 
mente erwiesen. Es wurde aber dem Kobalt wegen der bekannt geringen Halt- 
barkeit der Lésungen von Mangansalzen der Vorzug gegeben. Fiir die Bestimmung 
von Blei und Quecksilber wurde Kupfer, fiir die Bestimmung des Zinks hingegen 
Cadmium als Bezugselement gewaihit. Die Konzentration der Probelésungen in 
Bezug auf die zu bestimmenden Elemente war 0-01°%, 002%, 0-03% und 0-05%, 





10 


b-—_ —+ ——_—_+—___ +--+ 
9 


&+— 


* 


~ {Th 9778-78 
(Co 3845-47 
}Pb 2833-07 


(Cu 2824.37 ~ 
(Cu 2492-18 
} Zn 3965-47 
Ca unr 6 








110%gm. TL, Pb, Hg, Zn —= 











oo AS — 


Abb. | 


demnach enthielt jeweils die gesamte auf zwei Elektroden aufgebrachte Fliissig 
keitsmenge |, 2, 3 bezw. 5 x 10-* g des zu bestimmenden Elementes. Hinsichtlich 
der Bezugselemente erwiesen sich Konzentrationen der Probelésungen zwischen 
1/20 bis 1/5 molar als gut geeignet Bei kleineren Konzentrationen ist das 
Intensitaétsverhaltnis der Linien nicht mehr sehr giinstig, wihrend konzentriertere 
Proben bereits zu einer sich unangenehm auswirkenden Krustenbildung auf den 
Elektroden fiihren. Alle genannten Elemente lagen in Form ihrer Nitrate vor, 
ausgenommen Mangan, dessen Sulfat verwendet wurde. Um einer méglichen 
Aufnahme von Wasser aus der Luft entgegenzuwirken, war es vorteilhaft, die 
praparierten Elektroden bis zum Abfunken warm zu halten. 

Entsprechend der verwendeten Plattengrésse (9x24 cm) wurden drei Testproben 
zu je sechs mit den Eichlésungen priparierte Elektrodenpaare und sechs Paare 
mit der Probe getrinkte Elektroden abgefunkt (insgesamt 24 Aufnahmen). Die 
aus den sechs Einzelbestimmungen gewonnenen Mittelwerte von AS wurden gegen 
den Logarithmus der zugehérigen Konzentrationen in einem Koordinatensystem 
aufgetragen. Mit Hilfe der aus drei Messpunkten erhaltenen Eichgeraden konnte 
die dem AS-Wert der eigentlichen Probe entsprechende Konzentration ermittelt 
werden. Abbildung | bringt Beispiele der fiir die einzelnen Bestimmungen 
erhaltenen Eichkurven. 

In Tabelle 1 sind die wichtigsten Angaben hinsichtlich Menge der zu bestim- 
menden Elemente, sowie der Bezugselemente, der beniitzten Analysenlinien, als 
auch der jeder Bestimmung anhaftende mittlere Fehler iibersichtlich zusammenge- 
fasst. 





Ueber die Verwendung von eloxierten Aluminiumelektroden zur spektrochemischen Bestimmung 


Aenderungen der elektrischen Anregungsbedingungen brachten keine Vorteile 
Eine Verminderung der Selbstinduktion bewirkte eine solche Schwiarzung des 
Untergrundes, dass eine quantitative Auswertung nur unter Beriicksichtigung des 
von KAISER [2] angegebenen Verfahrens méglich war. Eine Verminderung der 
Kapazitat hatte keinen wesentlichen Einfluss auf die Steilheit der Eichkurven, 
setzte aber die Nachweisempfindlichkeit betrachtlich herab. 


Tabelle 1 





Zusatzelement | Bezugselement 
Menge: 
1 bis 5 x 10-*g 


Kens: Analysen- Fehler 


° 


1/20 bis 1/5 mol. | linien in % 
| 

r . Tl 

Thallium Kobalt Co 


Pb 
Cu 


Blei Kupfer 


. ; Hg 
Quecksilber Kupfer Cu 


P Zn 
Zink Cadmium Cd = 3403-6 








Menge der auf eine Elektrode aufgebrachten Probe 0°:005 cm? 


Da sich gemiss einer pers6nlichen Mitteilung von E. NacuticaL., Metallwerk 
Plansee, Tirol, mit vorgefunkten Metallelektroden an Stelle von eloxierten die- 
selben Ergebnisse erzielen lassen, haben wir auch in dieser Richtung mit Triger- 
elektroden aus Reinstaluminium Versuche angestellt. Fiir das Vorfunken wahlten 
wir als Anregungsbedingungen L=0, C =3000 pF, Ue =12 KV, Vorfunkzeit zwei 
Minuten. Die auf diese Weise vorbereiteten Elektroden wurden nun analog den 
eloxierten Elektroden beniitzt. In Bezug auf ihre Verwendbarkeit zeigten die 
beiden Elektrodenarten keine grossen Unterschiede, es sei denn, man betont die 
bessere Saugfihigkeit der eloxierten Elektroden. Hingegen ergab sich, dass sich 
das Eloxieren mit verhaltnismassig einfachen Mitteln fiir eine grosse Anzahl von 
Elektroden rascher und ohne besondere Wartung gleichzeitig durchfiihren lasst als 
das Vorfunken, insbesondere wenn man nicht tiber dafiir entsprechende Einrich- 
tungen, wie z.B. ein Wechselstativ nach A. ZEERLEDER [5, 9], verfiigt. Versuche 
die Giite der Elektroden hinsichtlich ihrer Oberflichenbeschaffenheit vor dem 
Eloxieren durch elektrolytisches Polieren nach De Sy und Haemers [8] zu 
verbessern verliefen ergebnislos. 


Die Ueberpriifung der Abfunkzeiten ergab, dass bei den gewahlten geringen 
Konzentrationen eine Verlangerung derselben iiber eine Minute im wesentlichen 
nur einen vermehrten Zeitaufwand bedeutet, ohne die Nachweisempfindlichkeit zu 
erhéhen. Wie wir durch die Aufnahme von Abfunkkurven feststellen konnten, 
sind so geringe Mengen unter den gegebenen Bedingungen bereits nach einer 
Minute restlos verdampft. Aus dem gleichen Grund muss naturgemiss jedes 
Vorfunken der Probe wegfallen. 


221 





F. X. Mayer und L. Houmk 


Von LAUENSTEIN [3] wurde eine spektralanalytische Bestimmung von Thallium 
in Zink unter Verwendung von Kohle als Trigersubstanz angegeben. Naturgemiiss 
kann bei diesem Verfahren nur die etwas weniger empfindliche Thalliumlinie bei 
2767-88 A im Vergleich mit den Zinklinien 2770-87 bezw. 2756-45 A beniitzt 
werden, da die Thalliumlinie bei 3775-72 A durch Zyanbanden stark gestért ist. 
Verwendet man eloxierte Aluminiumelektroden als Trigersubstanz so kann die 
Nachweisempfindlichkeit fiir Thallium gegeniiber dem Verfahren von LAUENSTEIN 
wesentlich erhéht werden, da hier die empfindlichste Tl-Linie véllig ungestért ist. 
Wahrend wir mit eloxierten Al-Elektroden Thalliummengen von 10~’ g je 0-01 cm? 
und darunter noch einwandfrei erfassen konnten, war die Schwarzung der T1-Linie 
2767-88 A bei diesen Konzentrationen noch nicht messend zu verwerten. 


Wie wir durch Versuche feststellen konnten, lasst sich die Nachweisempfind- 
lichkeit bei saémtlichen von uns untersuchten Elementen durch Erhéhung der 
Funkenspannung (U-), Verwendung empfindlicherer Platten (héhere Gradation), 
bezw. Anwendung des Abreissbogens nach PFEILSTICKER betriachtlich steigern, so 
dass Mengen in der Gréssenordnung von 10~? g noch einwandfrei erfassbar sind. 


Wahrend die Bestimmung der Elemente Thallium, Blei und Quecksilber 
keinerlei Schwierigkeiten bietet und der dabei auftretende Fehler von + 7 bis 
8°., sich in ertraglichen Grenzen bewegt, weist die Bestimmung des Zinks einen 
erheblich grésseren Fehler von + 16% auf. Dies diirfte vor allem darauf 
zuriickzufiihren sein, dass Zink einerseits sehr leicht und schnell oxydiert, anderer- 
seits im Spektrum durchwegs diffuse Linien aufweist. Naturgemiss wird dadurch 
die Nachweisempfindlichkeit. bezw. die Genauigkeit unangenehm beeinflusst. 
Wenn auch die hier erzielten Fehler gegeniiber den der Methoden mit festen 
Eichlegierungen relativ gross erscheinen, so ist darauf hinzuweisen, dass diese den 
Anforderungen wie sie bei Fragestellungen z.B. in der toxikologischen Analyse 
aufgeworfen werden, vollkommen geniigen, wobei. als Vorteile die vielseitige Ver- 
wendungsméglichkeit, Schnelligkeit der Durchfiihrung und Erfassung kleinster 
Mengen hervorzuheben sind 


Die praktische Durchfiihrung einer toxikologischen Analyse gestaltet sich 
demnach wie folgt: Aus dem zu untersuchenden Material wird nach Zerstérung 
der organischen Substanz das zu bestimmende Element nach den tiblichen Methoden 
der analytischen Chemie von den iibrigen anorganischen Salzen weitgehend 
getrennt und angereichert. Die Trennungsmethoden richten sich dabei nach der 
Art des zu untersuchenden Materiales. Die auf ein bestimmtes, kleines Volumen 
eingeengte Untersuchungslésung wird mit soviel einer das Bezugselement enthal- 
tenden Lésung versetzt, dass die Konzentration desselben in der resultierenden 
Mischung mit der Konzentration der Eichlésungen tibereinstimmt. Eichlésungen 
und Probelésung werden dann in der angegebenen Weise auf die Elektroden 
gebracht und diese abgefunkt. 


Zusammenfassung 
Es werden die Erfahrungen bei der Verwendung von eloxierten Aluminiumelék- 
troden zur quantitativen Bestimmung kleinster Mengen Thallium, Blei, Queck- 
silber und Zink in geléster Form wiedergegeben. Der angewendete Konzentrations- 
bereich liegt zwischen 107-7 und 5 x 10~* g, die Menge der auf eine Elektrode 
aufgebrachten Lésung betragt 0-005 cm’. 
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Summary 


A method for preparing anodically oxidized aluminium electrodes for the determination of small traces 
of thallium, lead, mercury and zinc in solutions is described The range of concentrations is 1077 to 


5 X 10°* g when 0°005 cm? of solution are used for the test 


Résumé 


On décrit les résultats obtenus a l'aide d'électrodes en aluminium, prétraitées électrolytiquement, pour 
le dosage «le traces de Tl, Pb, Hg et Zn €n solution 
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The concentration method of MircHEeLL and Scott [4] serves for the determination 
of a wide range of trace elements in plant materials. However, several trace elements 
present in significant amounts, such as Rb, Sr, Ba, Mn and B, are not recovered 
by this technique, and difficulties are encountered in determining Cu, as a result of 
laboratory and reagent contamination introduced during the concentration process. 
Of the elements mentioned, it has been found desirable to make quantitative 
determinations of Sr, Ba, Mn and Cu. The determination of boron presents a special 
problem, requiring the use of copper, or expensive boron-free carbon, electrodes. 


It was decided to avoid chemical pretreatment of the ash in order to prevent 
any possibility of copper contamination. The possibility of determining these 
elements directly in the ash by the cathode layer carbon arc method [1], [3] was 
therefore studied, although the difficulties associated with the spectrographic 
analysis of materials of such variable composition as ashes of different plant species 
were realized. 


In the method finally developed, it has proved possible to determine also Fe, 
Ca, Mg and Na in the same spectrogram 


Analytical procedure 


One gram of oven dry plant material is ashed overnight in an electric muffle at 450°C. 15 mg 
of the ash are mixed for 5 mins in an agate mortar with 15 mg of K,SO, and 30 mg of carbon 
powder containing about 250 p.p.m. of Ag and 150 p.p.m. of Cr. Ag and Cr serve as 
internal standards for the elements to be determined. The sample is then filled in duplicate 
into carbon electrodes, which are cut from 5mm carbon rods to a diameter of 4-0 mm and 
drilled 4-5 mm deep with a 3/32in. drill to give a boring 2-4 mm internal diameter. The 
electrodes are most conveniently filled by pressing the end into the mixture in the agate mortar, 
until the boring is tightly packed. 


The equipment and the arcing procedure have already been described [1], [3]. The sample 
electrode is burnt as the cathode of a 10mm long PD.C. are until the sample is completely 
consumed. The current of 9 amp, supplied from a 250 volt rectifier, is maintained constant 
by a variable resistance. Immediately in front of the slit of a Hilger automatic large quartz 
Littrow spectrograph is placed a F1083 lens and stepsector, the former throwing an image of 
the arc onto the collimating lens of the spectrograph, where a mask permits only light from the 
cathode region of the arc to pass. The stepped spectrum produced is recorded in the range 
2900-5500A on an Ilford Thin Film Half Tone plate. Each sample is analysed in duplicate. 


Photometry follows the blackening curve separation method [1], [3], and background 
correction is applied where necessary, using the methods and tables of MircHe.i, Scott and 
Farmer [3], [5]. The concentrations of the elements being determined are obtained by reference 
to concentration-calibration curves prepared from standard mixtures corresponding in 
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composition to plant ashes and containing the elements to be determined in known 
concentrations. The preparation of these standard mixtures and of the carbon powder containing 
Ag and Cr is described in the appendix. 


The lines used, the range of concentrations covered, the necessity or otherwise of background 
correction and the precision of the results obtained are indicated in Table 1. 


Table 1— Analysis of plant materials: details of suitable lines and contents 





Element | Analysis Internal Range Precisiont 
Line Standard (content in ash) °% standard deviation 


Sr 4607°33 | Cr 4254-35* 30—1,000 p.p.m. 6:8 

Sr 3464-57* Cr 3593-49 | 1,000-10,000 p.p.m. 
4554-04 Cr 4254-35* 30—1,000 p.p.m. 
4034-49 | Cr 4254-35° 30-10,000 p.p.m. 
3440-61* | Cr 3593-49 100-30,000 p.p.m. 
3273-96" | Ag 3280-68 10-3,000 p.p.m. 
3303-00* Cr 3593-49 0-22-15% 
3336-68° Cr 3593-49 0-18-12% 
4578-56 Cr 4254-35 0-7-28% 


Qwane oe 
ISH BAAS 





*Correction for background required. 
tDetermined with 10 degrees of freedom. The figures refer to the means of duplicate analyses. 


Discussion 
The following points are worthy of comment: 


1. The inclusion of the internal standard elements in the carbon powder has 
proved a convenient method of mixing them with a dry sample. It is not necessary 
to know their exact concentration, provided standards and unknowns are prepared 
using the same carbon powder. No error that can be ascribed to incomplete mixing 


has been found. 


2. In preliminary tests, using no spectrographic buffer, a variation in the Cu/Ag 
intensity ratio with calcium content of the ash was found. This effect would have 
caused errors of over 20%. Alkali salts have been commonly used as spectrographic 
buffers [6], since their presence largely determines the excitation conditions in the 
arc. Unfortunately they are rather volatile, and the high temperature of the 
electrodes in a D.C. arc causes them to be volatilized before the sample is completely 
consumed. For the present purpose, compounds other than alkali salts were found 
to be ineffective. Among the salts (carbonate, chloride, phosphate and sulphate) 
of sodium and potassium which were tested, K,SO, was the most promising, as it 
contains no water of hydration, burns very steadily in the arc, and is the least 
volatile. Its use reduced to negligible proportions the effect of ash composition 
referred to above. 


3. Reproducible results for Fe and Cu could not be obtained using the size of 
electrode most suitable for use with the cathode layer arc [2], [3], that is, with an 
external diameter of 28mm and a boring 0'8x8mm. This was largely due to 
traces of these elements in the carbon rods. With the dimensions recommended 
for use in the present procedure, a larger ratio of sample to electrode carbon is 
consumed and the effects of contamination are sufficiently reduced. This is, of 
course, a factor determined by the electrode material available. 
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4. Background correction is essential to the determination of many of the 
elements, since variation in the calcium content of the sample produces large 
variations in the background over many parts of the spectrum. MrrcHe.i, Scott 
and Farmer [5] report convenient methods for the correction of log intensity ratios 
for background effects where the internal standard and trace element lines have 
the same or different backgrounds. The Cu determination is an example of the 
former, while the Mn, Mg, Fe and Sr (1000-10000 p.p.m.) determinations are 
examples of the latter. No serious error results in these determinations if the 


Table 2—Analysia of plant materials: comparison of arc method with other standard methods 
of determination. (Contents in oven dry material) 





Turnip (A) | 0-5: 0-38 “it “li 0-17 | 018 
Roots (B . 0-39 . . 0-19 0-22 4 





Hay (A) =f 0-64 . “15 | O16 | O16 55 
(B . 0-40 . 0-097 | 0-093 ‘ 44 


0-21 0-059 | 0-057 | 0-051 | 0-059 | : 56 
0-21 0-048 | 0-048 | 0-071 0-071 5 |: 56 


Gram (A 0-071 | 0-10 0-11 - - 43 47 . 5- 
B | 0-064 0-071 ' 0-10 | 0-10 46 50 , 4: 


5 
8 


0-42 039 |0-10 0-12 68 68 57 12 
1-99 0-17 0-15 | 0-063 0-079 : 36 58 57 12 ll 


Clower (A | 


1-6 
B 1-9 





S Arc spectrographic determination. A Absorptiometric determination. 7 Dithizone titration. 
L LonpecArps flame spectrographic determination. C Chemical determination. 


internal standard line is treated as if it had the same background as the analysis 
line, since in each case the internal standard line is strong, and it is little affected 
by variations in the background. A third possibility occurs in the determination of 
Sr and Ba in the range 30-1000 p.p.m., where only the internal standard line requires 
correction. In this case, continuing the discussion of the previous paper [5], one 
~ be = 6,, where J, is the intensity of the analysis 
line, /, the intensity of the internal standard line, and Bg,, Bg, are the corresponding 
background intensities. From tables of subtraction logarithms, a value of y, is 
obtained, which is the subtraction logarithm of 6,. The corrected value is then 


and log ts 


measures log a : 
. Tv 


given by log a? 

5. The standard deviations reported in Table | are not by themselves a complete 
indication of the accuracy obtainable in using this method. Accordingly, 
spectrographic determinations on a number of ashes of widely differing composition 
were compared with those obtained by chemical (Ca), colorimetric (Mg, Fe and Mn), 
dithizone titration (Cu), and LunpgecARps flame (Na) methods, the results obtained 
being recorded in Table 2. No attempt was made to determine Sr and Ba chemically. 


226 





The spectrographic analysis of plant ash in the carbon arc 


The results for Fe and Cu by the two methods show no significant difference. The 
spectrographic results for Ca, Mg, and possibly Mn, in the turnip roots are 
significantly higher than the chemical. In the other materials the spectrographic 
results for Mg tend to be about 4°, higher, those for Mn about 10°, lower, while 
the Ca results show no significant trend. The Na results given by the arc are on 
an average 10°, lower than those given by the flame method. Improvements in 
accuracy could possibly be effected by increasing the proportion of buffer (with 
consequent loss in sensitivity) or use of different internal standard elements 
However, the accuracy and precision obtained, especially for the elements Cu, Fe 
and Mn, are adequate for many applications in agricultural analysis, which 
frequently only require comparisons of “ good ’’ and “ bad” samples of the same 
species, generally with ashes of similar composition 


Appendix 


Preparation of Plant Ash Bases and Carbon Powder 


Three sets of standards are necessary in order to provide standards reasonably 
close in composition to plant ashes. 


(a) Standards containing Sr, Ba, Mn, Fe and Cu.—To make approximately 10 g of base 
the following constituents are mixed in a mechanical agate mortar: KH,PO,, 18g; K,SO,, 
20g; K,CO,, 1-5¢@; MgO, 05g; Na,CO,H,O, 0-9g; CaCO,, 20g; SiO,, 20g. The mixture 
is allowed to come to equilibrium with atmospheric moisture by standing exposed to air for 
seven to ten days. During this time the base first becomes moist, and then dries out, probably 
due to recrystallization of hydrated salts. Sr and Ba were added as carbonates, and Mn, Fe 
and Cu as oxides to a portion of the base to give 1g of a standard containing 10000 p.p.m 
of Sr, Ba and Mn, 31 600 p.p.m. of Fe, and 3160 p.p.m. of Cu. A series of standards are then 


prepared by the dilution method described by MircHe i [2), [3] 


The constituents of the base must be free from the elements to be determined. Copper can 
be removed, where necessary, by dithizone extraction. The following method has been found 
convenient for preparing calcium carbonate free from Sr and Ba. 


10 g CaCO, are dissolved in 35 ml of 6N HCl, and the solution made just alkaline with 
purified NH,OH. 200 ml of 90% alcohol are added, and any precipitate filtered off. The 
solution is made just acid with HCl and 15g of 8-hydroxyquinoline in 200 ml of 90°, alcohol 
added. The solution is heated and 25 ml of 1: 1 NH,OH added. The precipitate is filtered 
hot after not more than 5 mins standing, and thoroughly washed After cooling the mother 
liquor gives a further precipitate containing considerably more strontium.) The precipitate is 
ignited in a muffle and the ash dissolved in HC1|. The solution is made alkaline with ammonia 
and filtered. From the filtrate, made strongly alkaline with ammonia, CaCO, is precipitated 
by passing in CO,. One precipitation was found to give sufficient purification 

(6) Standards containing Mg and Na.—The base corresponds to (a) above, with the omission 
of Mg and Na. MgO and Na,CO,-H,O are mixed with the base to give a standard containing 
20% of MgO and Na,O. Further standards are prepared by dilution 

(c) Standards containing Ca.—The base corresponds to (a) above with the omission of 
CaCO,. Weighed amounts of CaCO, are mixed with the base to give a series of standards 
containing from 1 to 40°, CaO. 

(d) Carbon powder containing Ag and Cr.—2 ml of a solution containing 1-5 mg of Cr and 
2 ml of a solution containing 2-5 mg of Ag, both as nitrates, are added in turn to 10 g of carbon 
powder, water being evaporated off after each addition. The powder is then thoroughly mixed 
by grinding in a mechanical agate mortar 


Acknowledgment is made to the Agricultural Research Council for grants 
towards the purchase of apparatus, and to Dr. R. L. Mrrcwet and Dr. R. O. Scotrr 
for profitable suggestions and discussions 
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Summary 
A spectrographic method using the cathode layer arc technique for the determination 
of Cu, Fe, Mn, Sr, Ba, Na, Mg and Ca in plant ashes without chemical pretreatment 
is reported. Potassium sulphate is used as a spectrographic buffer, while traces of 
Ag and Cr incorporated in the carbon powder provide internal standards for the 
elements determined. A method for preparing CaCO, free from Sr and Ba is 
reported. 


Résumé 
Une méthode spectrographique, sans traitement chimique préalable, est décrite pour le dosage de 
Cu, Fe, Mn, Sr, Ba, Na, et Mg dans les cendres de plantes 
On a recours 4 la technique de |'exaltation cathodique dans l’arc avec du sulfate de potassium 
comme tampon spectral et des traces de Ag et Cr comme étalons internes 
On donne une méthode pour la préparation de CaCO, exempt de Sr et Ba 


Zusammenfassung 


Berichtet wird iiber eine spektrographische Methode zur Bestimmung von Cu, Fe, Mn, Sr, Ba, Na, Mg, 
und Ca in Pflanzenaschen ohne chemische Vorbehandlung. Das Anregungsverfahren ist die bekannte 
Glimmschichtmethode im Kohlebogen. Als spektrochemischer Puffer wird Kaliumsulfat verwendet, 
weil es verhdltniemassig langsam verdampft. Dem Kohlepulver, mit dem die Asche vermischt wird, 
wurde Ag und Cr in kleinen Mengen als Bezugselemente zugesetzt. Unter den Vorschriften, die fiir 
das Verfahren angegeben werden, findet sich eine zur Herstellung von CaCO,, das frei von Sr und 
Ba ist 
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Nachweislinien fiir die Spektralanalyse von 


Platin-Rhodium-Legierungen 


WoLFGANG KOEHLER 


Spektrochemisches Laboratorium, Degussa-Siebert, Hanau am Main 


(Eingegangen 10. April 1950) 


Platin-Rhodiumleg:erungen werden fiir Katalysatoren (z.B. Ammoniak oxydation). 
Thermoelemente und andere Geriite fiir chemische Arbeiten verwendet. Zur 
Reinheitspriifung dieser Materialien und zur Ermittlung etwaiger Fehler braucht 
man spektrochemische Verfahren. 

Starke Platinschadlinge sind: Arsen, Phosphor, Blei, Schwefel, Antimon, 
Silizium, Zinn und Zink; Katalysengifte sind: Silber, Arsen, Gold, Phosphor, 
Blei und Schwefel. Im nachfolgenden sollen die empfindlichsten Nachweislinien der 
einzelnen schidlichen Elemente angegeben werden, insbesondere ihre Stérungen 
durch Platin- und Rhodium-Linien. Die Wellenlingen sind den Tabellen von 
G. R. Harrison entnommen. 


Zur Lichtanregung dienten 


. Ein Feussner-Funke (in der Tabelle: F) 17 KV; 6500 pF; 0-08 mH. 

2. Ein Wechselstrom-Abreissbogen (in der Tabelle: B) mit Hochfrequenzziindung 
(PPEILSTICKER-Zusatzgerét zum FruSSNER-Funken-Erzeuger) Kurzschlussstromstarke 
10 amp, | bis 2 Ziindungen pro sec, Brennzeit: Pause etwa 1: 6. 

Die Betriebsspannung wurde sorgfiltig auf 220 Volt gehalten 

Elektroden: Bleche von ca. 0-3 mm Starke, gekreuzt, untere Elektrode in Richtung der 
optischen Achse. 

Elektrodenabstand: 2 mm. 

Belichtungszeit: 60 oder 120 sec, je nach der Aufgabe, ohne Vorfunken. 

Zur spektralen Zerlegung diente 

Ein Quarzspektrograph mittlerer Dispersion: Q 24 von Zeiss. 

Spaltbreite: 0-01 mm 

Die Lichtfithrung geschah durch die Zeiss’sche Zwischenabbildung, eingestellt fur 3000 A; 
die Zwischenblende war voll geéffnet. 

Plattenmaterial: Agfa Spektralplatte gelb, extrahart, normal entwickelt 


Die nachfolgende Tabelle bringt fiir jedes Element die wichtigste Nachweis- 
linie, unterstrichen an erster Stelle, darauf weitere empfindliche Linien nach 
Wellenlingen geordnet 


Anmerkungen zu der Tabelle auf Seite: 


As Die verbreitete Meinung, die Linie As 2349-8 A liege vollkommen frei, ist falsch. Nach 
den Tafeln von HARRISON liegen dort Linien mehrerer Elemente. die stéren kénnen, z.B. die 
angefiihrte Rhodium-Linie und W 2349-82 A. Abbildung 1 zeigt, dass die Linien As 2349-84 A 
und Kh 2349-68 A bei Verwendung des Spektrographen Q 24 gerade noch getrennt werden. 
Unter unseren Versuchsbedingungen sind im Funken noch 0-01% Arsen, im Abreissbogen 
hoch 0-005% Arsen nachweisbar. 
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Element 


Ag 


lina 


3382 


3280- 


Analysen- 


€ 


2437-§ 


2349 


2°Uuu 


78 


3029 


2877-{ 


2598 


2528-5 


2881-5 


929 ‘ 
ved: 


2516 


2506-{ 


2839 


3262 


3175 


a9 


33 


2863-35 


vi 


2-60 


2-90 








Uberlagert von 


Rh 3280-55 


Pt 2860-7 
Bi 2780-52 
Pt 2288-19 


Pt 2428-04 


Ag 2553-41 


Fe 2555-07 


Fs 2535-60 
Rh 2534-07 


Mn 2802-17 


Pt 3682-98 


Ir 2663-31 


Ag 3232-8 
Fe 3030-15 


Rh 2598-07 


Si 2528-52 


Pt 3301-86 
Na 3302-09 
Na 3302-32 
Pt 3281-97 


Stickstoffbanden im F 


. 








Getrennt von 


Pt 3383-82 


Rh 2349-68 


Kh 2676-25 


Rh 2555-36 
Pt 2535-97 
Rh 2534-57 
Mg 2802-7 
Ag 4055-3 


Rh 2834-12 


Rh 2832-77 


Pt 4164-56 


Pt 2310-97 
Ni 2310-96 
Pt 3233-4 
Pt 2877-47 
Rh 2878-7 


Kh 2881-25 


Pt 2515-58 
Ag 2506-60 
Ir 2844-22 

Pt 3261-69 
Kh 3263-14 
Rh 2863-55 
Ith 2862-94 
Rh 3344 
Pt 3343-90 
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Tritt auf bei 
Gehalten von 


1 % Rhi.F. 
2 % Rh i.B. 


0-5 


% Rh i.F. 


0-5 % Rhi.B 


mehreren 
0-2 % Rh 


mehreren % Ag 
oo Fe 


mehreren %, Fe 


2% Rh 


mehreren 


mehreren 


mehreren 
mehreren 


2 % Rh 


5 % Rh 


mehreren 


Ir 





Nachweislinien fir die Spektralanalyse von Platin-Rhodium-Legierungen 


P Der Nachweis von Phosphor ist 
schwierig, wenn merkliche Eisenverun- 
reinigungen vorhanden sind, da alle in 
der Tabelle aufgefiihrten Phosphor-Linien 
mit Eisen-Linien koinzidieren. Bei Ab- 
wesenheit von Silber ist P 2553-28 A 
am besten, sonst P 2554-93 A. Die 
Nachweisempfindlichkeit fiir Phosphor 
steigt mit hdéherer Stromstarke (ca. 15 
amp oder Niederspannungsfunken nach 
PFEILSTICKER mit 20 “#F). Damit lassen 
sich noch etwa 0-005% P nachweisen. 


S Der Schwefelnachweis ist mit den 
oben beschriebenen Verfahren nicht durch- 
fihrbar. Es muss hierzu z.B. nach 
GATTERER ein spezielles Quarz-Ent- 
ladungsrohr und eine Hochfrequenzanre 
gung verwendet werden. 


Sn Die Linie Sn 2863-33 A soll 
ungestért sein. Ihr benachbart liegt 
aber eine starke Rhodium-Linie Kh 
2862-94 A. Ausserdem wurde bei starken 
Rhodium-Gehalten (iber 5°) eine weitere 
Linie festgestellt, deren Wellenlinge etwa 
bei 2863-55 A liegt. Diese Linie ist in 
keiner Tabelle verzeichnet. Bei 2863-57 
A liegt zwar eine Sauerstoff-Linie, aber 
es ist sehr unwahrscheinlich, dass diese 
nur bei reinen Rhodium-Proben auftritt. 
Durch Vergleichsaufnahmen wurde fest- 
gestellt, dass die Linie 2863-55 A nur 
in dem Rhodium-Spektrum auftritt, 
wahrend im Ruthen-Spektrum die sehr 
schwache Linie Ru 2863-3 A knapp unter- 
halb der oben aufgefiihrten schwachen 
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eo we wee + 





Pt 28% Rh 








Rh 2349-6¢ —J/l_— gh 2350.25 
Linie liegt. Sn 2863-3 A ist deshalb As 2349-24 


ungeeignet; die beste Nachweislinie ist Abb. 1 
Sn 2839-99 A. 


Als ungestérte empfindlichste Nachweislinien der schiidlichen Elemente haben 
sich also erwiesen: 
3382-9 Sb 2311-5 
2349-8 Si 2881-58 
2675-9 2839-99 
2553-3 Zn 3345-02 
Pb 2802-0 und 2833-07 


Zur Analyse ist ein Spektrograph mittlerer Dispersion notwendig. da sonst auch 
diese Linien teilweise noch tiberlagert sind. 


Zusammenfassung 


Es wird ein Verfahren beschrieben zum spektrochemischen Nachweis von Verun- 
reinigungen (insbesondere Platin-Schadlinge) in Platin- Rhodium-Legierungen.—Unter 
Verwendung von Funken—bezw. Abreissbogen-Entladungen werden die Proben in 
Form von Blechen untersucht. In einer Tabelle sind die wichtigsten Nachweis- 
linien und die jeweils stérenden Linien der Legierungsbestandteile aufgefiilrt. 
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Summary 


A technique is described for the spectrochemical estimation of trace impurities in platinum-rhodium 
alloys using spark and also interrupted arc spectra between smal! foil samples. A list of lines likely to 
interfere with the most sensitive lines of the impurities is given. 


Résumé 


On considére le dosage des principales traces d’impuretés dans les alliages platine—rhodium par |’étincelle 


et par l’arc interruptif entre minces électrodes métalliques et donne une liste des coincidences spectrales 


possibles 
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A double-are method for spectrochemical analysis 
of geological materials 


D. M. SHaw O. I. Joensuu 


Department of Geology Department of Geology 
McMaster University, Hamilton, Ontario University of Chicago 


L. H. AHRENS 


Department of Geology 
Massachusetts Institute of Technology 


(Received 3 July 1950) 


Owing to the low abundance of several of the volatile elements in geological 
materials, ordinary D.C. arc techniques usually fail to identify them. Combined 
chemical pre-enrichment and spectrochemical procedures have been used, but they 
are laborious and there is danger of contamination from chemical reagents. It has 
been realized for some time that the sensitivity of the very volatile metals (e.g., 
Tl, In, Pb, Sn) could be markedly enhanced by fractionally distilling them into 
the D.C. arc from an auxiliary furnace, using relatively large samples (up to 3 g). 
Previous workers [10], [1], [7], [9] have described and employed various furnace 
techniques using this principle to determine such elements in geological materials. 

The double-arc method described here retains the advantages of the fractional 
distillation principle, but is simple to assemble and operate. A hollow furnace 
electrode is constructed of graphite and is placed within the D.C. arc. The principle 
of a hollow electrode to heat the sample has been used previously by Youne [13] 
to determine traces of mercury in brass, and by Rouse [11] who used an auxiliary 
induction furnace to melt samples of metals and salts. 

The double-arc method was suggested by one of us (L.H.A.) after a discussion 
with Dr. R. Mannxoprr (Géttingen, Germany) and the late Dr. J. B. Hate 
(Harpenden, England). It has subsequently been developed by the other authors 
in the Geochemical Laboratory at the Department of Geology of the University 
of Chicago, and is being employed by one of them (D.M.S.) to study the 
geochemistry of thallium. 


Analytical procedure 


The sample to be analysed was placed into a graphite crucible of the dimensions 
shown in Figure 1. The furnace and cap were turned in a lathe from 12-52 mm 
graphite rod (‘“Regular’ Grade, National Carbon Co. Inc.). The furnace was held 
by an auxiliary stand (Figure 2) between the electrodes, in the arc gap, initially 
in contact with both electrodes. When the current is switched on and the 
electrodes moved away from the furnace, two separate arcs will be struck, one 
between the lower electrode and the base of the furnace, and the other between 
the furnace-cap and the upper electrode. The lower arc heats the furnace and 
sample, while the upper arc serves for excitation of the materials distilled from 
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the sample. By suitable adjustment of the operating current and exposure time 
the spectral line intensities of the readily volatile elements are enhanced with 
respect to more refractory elements, thereby greatly increasing the sensitivity for 
these volatile elements 

For determination of thallium. a readily-volatile metal (boiling point 1457°C) 
with a low ionization potential (6-07 v). the rock to be analysed was finely ground 
less than 150 mesh) and mixed with a buffer consisting of lithium carbonate and 








ammonium chloride. The lithium salt acts as a flux and stabilizes the discharge 
at a low temperature, thus enhancing the sensitivity. The ammonium chloride 
acts as a carrier, according to the carrier-distillation method [2], [12], and was 
found to give better sensitivity, although a large addition of this compound tends 
to make the discharge very unstable, except at high operating-current. 


Moving-plate exposures indicated a similarity in the behaviour of tin and 
thallium, and so tin was chosen as an internal standard (boiling-point 2270°C; 


ss 


ionization potential 7-30 v) 


Details of the technique for determination of thallium in silicate rocks and 
minerals are given in the following tabulation: 


Spectrograph 640 cm grating instrument by Jarrell-Ash Company with Wadsworth 
type mounting: dispersion 5 A/mm in Ist order spectrum. 

Power Source Emitator by Bolidens Gruv AB, Sweden. 

Voltage 225 v D.C. 

Current 7 amp. 

Electrodes Anode (upper), 3:18 mm diameter graphite rod (National Carbon Co.., 
‘Special’ Grade) 
Cathode (lower), 4:76 mm diameter graphite rod (National Carbon Co 
Special’ Grade). 
Upper, 9 mm 
Lower, 2 mm 





A double-arc method for spectrochemical analysis of geological materials 


Slit: Length 12 mm; width 30 microns. 

Step-Sector: Seven-step sector by Jarrell-Ash Company: step ratio—1: 2 

Optical System: Are focussed on a screen by a short-focus spherical lens. Its image is 
focussed on the spectrograph mirror by a long-focus cylindrical lens place«| 
just in front of the slit 

Exposure 90 secs 

Plates Eastman-Kodak Co., No. 103 F 

Developing: 3 mins at 20° C in Eastman-Kodak Developer D 19. 

Sample One part of flux (INH,CIl+3Li,CO,+ internal standard) homogenized in 
an agate mortar with three parts of the rock sample, previously dried at 
105° C. Total weight of sample usually 560 mg, containing 0-5° SnQ,,. 

Spectrum Lines Tl 5350-46 A: Sn 4524-741 A 

Photometer Leeds and Northrup Recording Photo-Densitometer 


Oo 


The anode and the furnace-cap were impregnated with a concentrated aqueous solution 
of lithium carbonate, by rapid drying on a hot-plate. This assures the presence of abundant 
lithium in the arc, until fusion of the sample starts, thereby suppressing the CN bands. For 
materials of low specific gravity a smaller charge was used (400 mg) to prevent the expulsion 
of part of the charge by the sudden expansion of gases liberated during the heating, or by the 
bubbling of the melt out of the hole in the furnace-cap. With the polarity used, the base of 
the furnace will act as anode and the top as cathode. This will establish a heat gradient from 
bottom to top, thereby assisting in the evaporation. 


In order to decrease the background, the slit was kept covered during the first two seconds 
of each exposure. The arc burn was very erratic at the beginning of an arcing, and the current 
fluctuated between 5 A and 8 A. In about ten seconds, however, the burning became more 
steady and usually remained so until the end of the exposure. Only the lower two-thirds of 
the arc were used to illuminate the slit, in order to utilize the cathode-layer effect [5]. 
OrTepa. (6, p. 19) found this effect not operative for thallium when arcing sulphides, but 
we have found it to operate with the double-arc method. 


With non-silicate samples such as carbonates and chlorides (ocean salts) the burning was 
very erratic. Moreover, the excitation conditions for these samples were so different from 
those which obtain with silicates, that quantitative analysis could not be accurately carried 
out. 


Reproducibility and sensitivity 
In plate calibration the Seidel function was plotted against the logarithm of relative 
exposure time [4]. A calculating-board was used to apply background corrections [8]. 
and to calculate the ratio of the relative intensity of the analysis line to the internal 
standard line, in the usual manner. These relative intensities were then plotted 
against the logarithm of the concentration for a set of standards, made up from 
silicates. 


From a study of the distribution of the points around the standard curve for 
thallium, it was evident that the reproducibility was not entirely satisfactory 
A root-mean-square deviation of about + 30°, was found, but this figure was 
due mainly to occasional wide fluctuations from the curve, and the majority of 
deviations were less. By arcing the samples in duplicate, the error of the mean 


oO 


+ 30 o oO 
was reduced to = or approximately + 20%. 


Sensitivity, however, was high. At the lowest concentration in the standards 
(0-3 p.p.m.) the Tl 5350 A line for this step was visible in several steps of the 
recorded spectrum. By extrapolating the standard curves, a practical sensitivity 
limit may be taken as the sensitivity at which the analysis line has an intensity 
of 0-3 times the background level [3]. Using this relationship, it was found that 
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the sensitivity limit for thallium lay in the range 0-02 -0-10 p.p.m., depending 
to some extent on the background. An average figure would be 0-05 p.p.m. For 
a 560 mg sample, this corresponds to an absolute sensitivity of about 3-10-° mg 


thallium 

The sensitivity limit of 0-05 p.p.m. permits the determination of thallium in 
most geological (silicate) materials, and is somewhat better than the value of 
0-3 p.p.m. reported by Preuss [9 The relatively poor reproducibility should 


be capable of considerable improvement by further research 

The encouragement of Dr. KaLtervo Rankama and his comments on the 
manuscript are sincerely acknowledged. One of us (D.M.S.) is grateful to the 
University of Chicago for the financial assistance of a Salisbury Fellowship during 
the course of this work 


Summary 


A double-arc method of analysing geological materials for the determination of 
volatile trace elements is presented. The sample is arced with lithium carbonate 
in @ miniature graphite furnace placed between the electrodes of a D.C. are 
Fractional! distillation of the sample leads to high sensitivity for volatile elements, 
¢.g., 0-05 p.p.m. for thallium in silicate rocks 


Résumé 
On a re irs & un procédé de double are pour la détermination de traces d'éléments volatils dans des 
matériaux géologiques. L'échantillon est introduit ave carbonate de lithium dans un minuscule 
reuset en graphite qui est maintenu entre deux éle de facon qu'il se forme un are 4 la base du 
creuset, réalisant la distillation fractionnée de | échant jue la vapeur est portée a | émission 


lane l'are « ipénieur On peut déterminer ains: 0-05 pp ! " umn dans des roches siliceuses 


Zusammenfassung 


Methode fu e Bestunmung von flichtigen Spurenelementen in geologischen Proben 

eines Doppelbogens wird beschrieben > ve wird mit Lithium Carbonat gemischt und 
Mikro-Grafittiegel eingebracht der sic en zwe ektroden befindet, die einen Doppel 

bogen von der unteren Elektrode zum Tiegeib« vor endeckel zur oberen Elektrode bilden 
Die Empfindlichkeit fur fluchtige Elemente dure tionier Destillation der Probe ist sehr hoch 


uml betragt zum Beispiel 0-05 ppm fir Thallium in silikatha ren Gesteinen 
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Chemische Vorgiange in Kohleelektroden 


OtrtTmMaR LEUCHS 


Fors hungsstelle fur Geo hemie im Mine raliogiae h Geologis« hen Inati ut 
Hochschule, Miinchen 


(Eingegangen 12. Mai 1950 


Der bei spektrochemischen Analysen haufig verwendete Gleichstromkohlelichtbogen 
ist schon eingehend beschrieben worden. Fir die Auswertung spektrochemischer 
Analysen geniigt es jedoch nicht, nur die Vorginge im Lichtbogen zu kennen. 
Das Bild wird erst vollstandig, wenn man sich auch iiber die Diffusionsvorginge, 
die die verdampfte Substanz in den Lichtbogen fiihren, Rechenschaft ablegt. 
Da die Diffusionsvorginge mit der Verdampfung einer Substanz einsetzen, ist 
auch die Kenntnis der chemischen Reaktionen in der Lochkohle notwendig; denn 
diese Reaktionen bestimmen die Verdampfungstemperatur der Substanzen. Ohne 
die Beriicksichtigung von chemischen Reaktionen und Diffusionsvorgingen bleibt 
die Auswertung von Analysen mit Hilfe von Eichsubstanzen auf einen sehreengen 
Kreis gleichartiger Substanzen beschrankt 

Die vorliegende Arbeit geht von der Beschreibung der chemischen Reaktionen 
aus und bespricht die Auswirkung dieser Reaktionen auf die Diffusion und auf den 
Nachweis der einzelnen Elemente Die zu Grunde liegenden Beobachtungen 
wurden bei der Analyse oxydischer Eisenerze mit Hilfe des Gleichstromkohlelicht 
bogens gemacht Daher gelten manche der chemischen Betrachtungen mehr fiir 
oxydische als fiir sulfidische Systeme. 


I. Versuche und Beobachtungen 
A. VERSUCHSANORDNUNG 


Die Versuche wurden unter folgenden Bedingungen durchgefuhrt 
Schaltung der Lochkohle als Anode 
Stromstarke 5-5-8 amp 
Bogenlinge 1-3 mm 
Durchmesser der Lochkohle 3 mm 
Bohrung der Lochkohle 1-3 mm weit: 5 mm tietf 
Fiillung der Lochkohle 1 Gew. Teil Substanz, gemischt 
1 Gew. Teil Kohlepulver 
Gegenelektrode Kohlestab, 5 mm Durchmesser 
Brenndauer der Lochkohle 100 sex 
Die Schaltung der Lochkohle als Anode gestattet eine héhere Erhitzung der Analysen- 
substanz, als es kathodisch médglich ware. Die Temperatur des Anodenbrennflecks liegt unter 
diesen Umstainden auf reinen Kohleelektroden bei der Sublimationstemperatur des Kohlen 
stoffs. Ueber die Héhe der Sublimationstemperatur des Kohlenstoffs gehen die Angaben in 
der Literatur etwas auseinander. Es wird daher in dieser Arbeit mit rund 3500°C gerechnet. 
In 5 mm Entfernung vom Brennfleck, d.h. am Grunde der Bohrung der Lochkohle herrscht 
1600° C, wie orientierende Messungen mit einem 


immer noch eine Temperatur von etwa 
Die Stromstirke von etwa 6 amp geniigt, um 


Strahlungspyrometer wahrscheinlich machten 
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auch Ti und V in Eisenerzen vollstandig und hne Verlangerung der Brenndauer zu 
verdampfen Die Gegenelektrode (Kathode) kann sehr kurz gehalten werden, da sie im 
kurzen Bogen kaum einen Abbrand zeigt, und da der Kathodenbrennfleck nicht zu wandern 


oder auf die Halterung uberz ispringen vermag 


Durch die Mischung cer Analysensubstanz mit Ke hlepulver nach Preuss [1] wird ein 
ruhiger Abbrand gewahrileistet. Die geschmolzene Substanz haftet in diinner Schicht am Kohle- 
pulver und kann nicht z lickeren Trépfchen zusammenfliessen. Leichtflichtige Substanzen 
Konne! eicht absieden » gibt Verhalithismassig wetiye Substanzen, welche auch im unteren 
Teil einer gluhenden Lochkohle noch nicht sclimelzen. 

Dis n den Versuchen 5 und 8-10 erwahnte Universalmischung”’ enthalt als 
Grundsubstar “e,O,, welchem } der Oxyde von folgenden Elementen beigemischt wurde 
Ag, Al, As, B. B fe. Ca, ¢ Cr, Cu, Ga, In, K, Mg. Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Si, Sn, Sr, Ti, V, Zn, 
Zr; Grundsubstanz und Spurensubstanzen sind 1: 1 mit Kohlepulver gemischt. 


B NACHWEIS CHEMISCHER REAKTIONEN 


1. Reduktion 


1. Versuch 
Beim Oeffnen einer im Kurzschlussstrom kriftig gegliihten oder erst recht einer 
einige Sekunden gebrannten Lochkohle, die mit Fe,O,/C-Mischung gefiillt wurde, 
stellt man fest, dass die rostbraune Farbe der Fiillung verschwunden ist. Die 
durchgegliihte Fiillung entwickelt mit verdiinnter Salzsdure lebhaft Wasserstoff, 
was sie vorher nicht tut. Das Eisenoxyd Fe,O, wurde also zu metallischem Eisen 
Fe reduziert 


2. Carbidbildung 


a) Caletumcarbid 2. Versuch 
Eine mit CaOQ/C-Mischung gefiillte Lochkohle wird einige Sekunden im Lichtbogen 
gebrannt, Dann wird der Lichtbogen geléscht und die Lochkohle sofort in ammonia- 
kalische Kupfer(I)chloridlésung geworfen. Das Wasser entwickelt aus dem in 
der Hitze gebildeten Calciumcarbid Acetylen, welches sich mit Kupferionen zu 
rotem, flockigem Kupferacetylid Cu,C, umsetzt. Aus salpetersaurer Silbernitrat 
lésung wird entsprechend weisses, kasiges Silberacetylid Ag,C, gefillt. 


b) Zirkoncarbid 3. Versuch 
Beim Abbrennen einer mit ZrO,/C-Mischung gefiillten Lochkohle bildet sich auf 
der Anode eine Schmelzkuppe von metallischem Aussehen. Der Kohlenstoff der 
Lochkohle verdampft schneller als diese Schmelze, so dass bald Teile der Schmelze 
als Trépfchen seitlich herunterrollen. Der Siedepunkt der Schmelze liegt also 
oberhalb der Sublimationstemperatur des Kohlenstoffs. Demnach handelt es sich 
um geschmolzenes Zirkoncarbid, welches Kohlenstoff gelést enthalt Trotz der 
Verluste an ZrC durch Abtropfen betrigt die Abbrenndauer ein Vielfaches einer 
entsprechenden Fe,O,-Fillung 


Fullt man die Lochkohle mit TiO, oder V,O,, dann bilden sich in entsprechender 
Weise die Carbide von Ti und V; diese haben aber eine wesentlich tiefere Siede- 
bzw. Zerfallstemperatur, so dass die Brennflecktemperatur zur sofortigen Verdamp 
fung ausreicht. Die Abbrenndauer ist kaum langer als die einer entsprechenden 
Fe,O,-Fillung 
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3. Verbindungs- und Legierungsbildung 


a) Verbindung mit der Grundsubstanz 4. Versuch 
Die erste Lochkohle wird mit As,O,/C-Mischung gefiillt, die zweite Lochkohle mit 
einer Fe,0,/C-Mischung, welche 1% As,O, enthalt. Im ersten Fall lassen sich auf 
der Platte nur schwache As-Linien erkennen, wihrend sie im zweiten Fall intensiv 
hervortreten. 


Im ersten Fall gelangt nur ein sehr kleiner Teil des As,O, in den Lichtbogen. 
Infolge der jahen Erwairmung der Lochkohle beim Ziinden sind die Verluste sehr 
gross. Anders im zweiten Fall. Eisen und Arsen treten nach der Reduktion durch 
Kohlenstoff zu Fe,As zusammen [2]. Fe,As hat eine erheblich héhere Siede- bzw. 
Zerfallstemperatur als Arsen. 


Man ersieht hieraus, dass die Linien ein und desselben Elementes umso 
intensiver hervortreten, je héher die Verdampfungstemperatur seiner gerade 
vorliegenden Verbindung ist. 


b) Legierung zwischen Spurenelementen 5. Versuch 
Zwei Lochkohlen werden in derselben Weise mit der ‘‘ Universalmischung ”’ gefiillt. 
Die erste wird direkt abgebrannt, die zweite erst nachdem sie 10 sec im Kurz- 
schlussstrom auf helle Rotglut erhitzt wurde. Die Aufnahme der vorgegliihten Loch- 
kohle zeigt die Linien von Blei und Zink relativ zu den Eisenlinien starker als die der 
nicht vorgegliihten. 


Man hitte erwartet, dass durch das Vorgliihen die relative Intensitét der Blei- 
und Zinklinien sich entweder gar nicht andert oder etwas kleiner wird, da Blei 


und Zink verhiltnismiassig tiefsiedende Elemente sind. (Nach einem Vorgliihen 
von 60 sec sind sie tatsichlich deutlich geschwacht). Doch das Gegenteil ist der 
Fall. Da Blei und Zink von fliissigem Eisen nicht gelést werden und keinerlei 
Verbindungen mit Kohlenstoff bilden, miissen sich also beim Vorgliihen Legierungen 
mit anderen Spurenelementen bilden. Dadurch wird ein Teil der beiden Elemente 
bei héherer Temperatur verdampft, so dass die Linien der Elemente starker 
hervortreten. 


C., NACHWEIS EINIGER PHYSIKALISCHER VORGANGE 


1. Diffusion 
a) Diffusion in die Lochkohlewand 6. Versuch 
Eine mit einer ‘‘ Universalmischung ”’ gefiillte Lochkohle wird im Kurzschlussstrom 
wenige Sekunden auf helle Rotglut erhitzt, aber nicht geziindet, sondern nach 
Abkihlung sorgfaltig geleert und erst dann leer abgebrannt. Die Aufnahme zeigt 
bevorzugt die leichtfliichtigen, gasférmig in die Lochkohlewand diffundierten 
Elemente, weniger die hochsiedenden Elemente. 


b) Diffusion durch die Lochkohlewand hindurch 7. Versuch 
Eine mit Fe,0,/C-Mischung, die 10°% CaO enthalt, gefiillte Lochkohle wird abge- 
brannt. Das bei der Reduktion von CaO entstehende Ca diffundiert sehr stark, 
bevor es bei noch héherer Temperatur zu Calciumcarbid gebunden wird. Calcium 
siedet bereits bei 1487°C, das Gleichgewicht der Reaktion CaO +C = Ca +CoO liegt 
bei 1600°C. Die Carbidbildung beginnt erst bei noch héherer Temperatur. Kommt 
das gasférmige Calcium nach Durchwandern der Lochkohlewand mit der kalteren 
Aussenluft in Beriihrung, so wird es sofort wieder gebunden, etwa zu CaO oder 
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Ca,N,. Es bildet sich dabei in etwa 4-5 mm Entfernung vom Brennfleck ein weisser 
Ring (Abbildung 1). Dieser verdampft stark; der Anodenbrennfleck springt unter 
Verlangerung und Verbreiterung des Lichtbogens von Zeit zu Zeit auf ihn herunter 
und “ frisst”’ ihn auf, wobei er die Lochkohle unter lautem Zischen umkreist. 
Zugieich erhéht sich die 
Stromstiarke fiir die Dauer 
des Zischens. Daraus geht 
hervor, dass der elektrische 
Widerstand der Lichtbo- 
gengase wihrend des Zi- 
schens geringer ist, und 
dass der Brennfleck eben 
deshalb auf den Ring 
herunter springt. 
Ersetzt man CaO durch 
ZnO, dann bildet sich ein 
ebensolcher Ring aus ZnO. 
Abb. 1—Ringbildung infolge Diffusion der Fiillung durch die Wand Dieser wird aber nicht 
der Lochkohle vom Brennfleck aufgefres- 


1. von links: Lochkohle mit MgO-Fillung nach 80 sec Brenn sen, wahrscheinlich weil 


dauer als Anode; 6 amp; 1-3 mm Elektrodenabstand. Tiefliegender die entstehenden Zinkgase 
Ring aus MgO.—2. von links: wie 1., aber als Kathode ; 4 mm langer zu schlecht leiten. Der 


Bogen, hochliegender Ring 3. von links: wie 2., aber nur 1 mm ’ : . , 
langer Bogen. Pilzhildung iiber der Fiillung.—4. von links: Loch ZnO-Ring wird dicker und 


kohle mit bréckeligem ZnO-Kragen; sonst wie 1.—5. von links dicker, zu einem “‘Kragen”’, 
Low hkohle mit Ca-Mg Silkatfillung nach 330 sec Brenndauer als und bréckelt schliesslich 
Kathode; 6amp; 4 mm Elektrodenabstand. Fiillung unvollstandig : : 
verdampft. Eine entsprechende Lochkohle brennt als Anode in 130 ab, ohne dass dieser Teil 


sec ohne jeden Riickstand ab der Zinkfillung in den 
Lichtbogen gelangt. 

Im Falle von Calcium und Zink sind die durch die Diffusion hervorgerufenen 
Verluste infolge weiterer chemischer Reaktionen sichtbar geworden. Sie treten 
aber bei allen tiefsiedenden Elementen ein und sind umso grésser, je tiefer die 
Verdampfungstemperatur liegt. 


c) Bestimmung der relativen Grésse der Diffusion 8. Versuch 
Die Bohrung einer Lochkohle wird nur zu einem Viertel mit der ‘‘ Universal- 
mischung ’’, im iibrigen mit reinem Kohlepulver gefiillt. Dieses wird beim Abbrand 
zuerst vom Brennfleck erfasst. Es ware denkbar, dass in der ersten Zeit des 
Brandes nur Kohlenstofflinien ausgestrahlt wiirden. Stellt man aber von einem 
Abbrand nacheinander vier gleichlang belichtete Aufnahmen her, so findet man 
die tiefsiedenden Elemente, wenn auch mit schwachen Linienintensititen, aus- 
schliesslich oder hauptsiachlich auf der ersten Aufnahme, wihrend die hochsiedenden. 
Elemente ausschliesslich auf der dritten und vierten Aufnahme zu erkennen sind. 
Zwischen 1800° und 2600°C siedende Elemente finden sich bevorzugt auf den 
mittleren Aufnahmen. Durch Vergleich der Linienintensitaéten verschiedener 
Elemente auf den vier Aufnahmen lisst sich die Reihenfolge ersehen, in der die 
Elemente verdampfen. 

Die Arsenlinien sind auf der ersten Aufnahme schwach, auf der dritten Aufnahme 
kraftig zu sehen; auf der zweiten und vierten Aufnahme fehlen sie ganz. Die 
erste Aufnahme zeigt durch Eisen nicht gebundenes, in den Lichtbogen diffun- 
diertes Arsen, wihrend die dritte Aufnahme das aus dem Zerfall von Fe,As frei 
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werdende Arsen erfasst (vgl. 4. Versuch).—Im 6. Versuch findet man ebenfalls 
etwas Arsen in der Lochkohlewand. 

d) Siedepunktsbestimmung aus der Diffusion 9. Versuch 
Vergleicht man die Linien der Elemente Blei, Indium und Gallium auf den vier 
Aufnahmen des 8. Versuches, dann ergibt sich, dass der unbekannte Siedepunkt 
des Indiums etwa in der Mitte zwischen den Siedetemperaturen des Bleis und des 
Galliums liegen muss. Das bedeutet etwa eine Temperatur von 1880°C. Der Fehler 
dieser Bestimmung kann vielleicht + 100°C betragen und diirfte in speziellen 
Versuchen sehr zu verringern sein. 


e) Reduktionstemperatur aus der Diffusion 10. Versuch 
Aus dem 8. Versuch geht weiter hervor, dass Silber und Magnesium in nahezu 
gleichem Ausmass diffundieren. Diese beiden Elemente verhalten sich so, als 
hiatten sie den gleichen Siedepunkt. Silber siedet bei 2170°C und reagiert weder 
mit Kohlenstoff noch mit der Grundsubstanz Eisen. Magnesium siedet bei 1102°C 
und als MgO bei 2800°C. Auch Magnesium wird weder durch Kohlenstoff noch 
durch Eisen gebunden oder gelést. Da es bei etwa 2170°C in die Gasphase 
tibertritt, muss dies die Temperatur sein, bei der die Hauptmenge des MgO zu 
gasférmigen Magnesium reduziert wird; bei der also die Reaktion MgO0+C 
Mg+CoO ablauft. Der Dampfdruck von (Mg+CO) wird hier gleich 1 atm. 


2. Kohledampfstrahl und Kohlepilzbildung 


11. Versuch 
Eine mit Pyrit, FeS,, und Kohlepulver gefiillte und vorgegliihte Lochkohle wird 


bei 6 amp oder héherer Stromstiarke so abgebrannt, dass der Abstand zur Kathode 
1-1-2 mm lang bleibt. Die 

kiltere Kathode kann 

dann von einem aus der 

Anode hervorschiessenden 

Kohledampfstrahl] getrof 

fen werden. Der Kohlen 

stoff kondensiert sich auf 

ihr in Form eines kleinen, 

zeitweilig sehr rasch wach- 

senden Pilzes (Abbildung 

2). Der Pilz kann kegel- 

formige Gestalt mit glatten Abb. 2—Pilzbildung im 6 amp-Lichtbogen auf der Kathode. 1 mm 
Seitenflachen (Abbildung Elektrodenabstand. 

2, links) oder zylinder- 

férmige Gestalt mit zerkliifteten Seitenflachen (Abbildung 2, rechts) oder Zwischen- 
formen annehmen. Er entsteht nicht nur im Hochstromkohlebogen, sondern auch 
bei 6 amp und zeigt, dass die Verdampfung des Kohlenstoffs sehr rasch vor 
sich geht. 


3. Beobachtung der Brenndauer 
12. Versuch 
Unter den eingangs mitgeteilten Arbeitsbedingungen zischt der Lichtbogen laut 
hérbar, wenn der Bogen in Gasen von hoher Ionisierungsspannung brennt. 
Elcmente mit mittlerer oder niederer Ionisierungsspannung brennen nahezu 
lautlos ab, sofern ihre Konzentration im Kohlegas geniigend gross ist. So ist das 
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Ende des Abbrandes einer ‘“ Universalmischung”’ am plétzlich einsetzenden 
Zischen des Bogens in reinen Kohlegasen zu erkennen. Es ist damit ein bequemes 
akustisches Mittel zur Kontrolle der Brenndauer gegeben. 


Beim Uebergang vom lautlosen zum zischenden Bogen erhéht sich einerseits 
die Temperatur der Lichtbogengase, da die Gase vorher aus leichtionisierbaren 
Atomen und Molekiilen (im Gemisch mit Kohlenstoff) bestehen, nachher aber nur 
aus Kohlenstoffatomen beziehungsweise —molekiilen [3]. Andererseits erhéht sich 
zugleich der elektrische Widerstand der Gase; die Stromstarke nimmt ab. 


II. Die chemischen Vorginge 


In diesem Teil werden die chemischen Reaktionen allgemein besprochen und 
speziell das Verhalten der einzelnen Elemente in Zwei- und Mehrstoffsystemen 
(als Grundsubstanzen und als Spurensubstanzen) untersucht 


A. ALLGEMEINES UBER CHEMISCHE REAKTIONEN IN KOHLEELEKTRODEN 

Die Temperaturen in der Lochkohle iibersteigen die eines Hochofens betrachtlich. 
Daher spielen sich in ihr entsprechende chemische Vorginge ab. Man kann vier 
Typen unterscheiden 

Die thermische Zersetzung 

Die Reduktion 

Die Legierungsbildung 

Die Verbindungsbildung 


Welche Reaktionen im LEinzelfalle ablaufen, hangt von den _ besonderen 
Umstianden ab. So sind die Reaktionen schon verschieden, wenn ein Element * 
als Sulfid oder wenn es als Oxyd vorliegt. Um den Ueberblick tiber die nun zu 
besprechenden Reaktionen zu erleichtern, sei eine Tabelle vorangestellt, aus der 
die Schmelz- und Siedetemperaturen einiger Elemente, Oxyde und Carbide, soweit 
bekannt, zu ersehen sind. (Tabelle 1.) 


1. Die thermische Zersetzung 


Manche Verbindungen zerfallen beim Erhitzen in ihre Bes‘tandteile. So spaltet 
Pyrit FeS, in der Hitze zunichst 1 Atom Schwefel ab, wobei FeS zuriickbleibt. 
Méglicherweise wird dabei Schwefelkohlenstoff CS, gebildet. FeS zerfiallt bei noch 
héheren Temperaturen weiter in Fe und 8. Silberoxyd Ag,O zerfillt bereits bei 
190° C in Ag und O. Calciumcarbonat CaCO, zerfillt bei 910° C in CaO und CQ,. 
Calciumsulfat CaSO, zersetzt sich zu einem Teil in CaO und SO, 


Bei diesen Reaktionen werden gasférmige Substanzen gebildet, welche ent- 
weichen und damit die Einstellung eines Gleichgewichts verhindern. Der Zerfall 
geht umso schneller vor sich, je héher die Temperatur ist. Bei einer bestimmten 
Temperatur erreichen die gasférmigen Zersetzungsprodukte den Dampfdruck von 
l atm; bei dieser Temperatur wird die Verbindung instabil. 

Der Begriff “Element” soll alle chemischen Bindungszustande eines Elementes (z.B. Ca, 


Cat 3M susanunenfassen, wahrend der Begriff “Metall"’ den elementaren oder metallischen 


_u ’ 
tand (7.B. Ca. Mg, Fe usw.) von den gebundenen Zustanden unterscheidet. Das Metall kann fest, 


flussig oder dampfformig vorlicgen 
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Tabelle 1 
Schmelz- und Siede punkte einiger Metalle vde und Carbide in ‘ ! rullysspannung in 
Volt (Nach D’Ans-Lax, Taschenbuch fii hemiker nd 1ysi i R | rl h der 
Anorganischen Chem 
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4 Die Reduktion 


Kohlenstoff ist bei hohen Temperaturen ein starkes Reduktionsmittel In der 
Lochkohle ist er im Ueberschuss vorhanden, so dass er reduzierbare Substanzen, 
d.h. besonders die Oxyde aller Elemente, bei geniigend hoher Temperatur zu den 
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Metallen reduziert* Darauf diirften A. Rusanow und Mitarbeiter bereits 
hingewiesen haben [4] Die Reduktionen verlaufen volistandig, da gasfiérmige 
Reaktionsprodukte entstehen Je héher die Temperatur ist, desto schneller 
verlauft eine Reduktion. So wird z.B. aus Magnetit Fe,O, primar metallisches 
Eisen. Magnesiumoxyd wird zu Magnesium, Calciumsulfat CaSO, wird zu einem 
Teil zu Calciumsulfid CaS reduziert. Dieses CaS wird bei noch héherer Temperatur 
thermisch zersetzt. Die Reduktion der Oxyde erfolgt bei umso tieferer Temperatur 
je edler das Metall ist. Die unedelsten Metalle werden erst oberhalb 2000° C reduziert 


3. Die Legierungstildung 


Liegen in der Lochkohle zwei oder mehrere Metalle nebeneinander vor, so ist zu iiberlegen, 
ob diese in flissigem Zustand mischbar sind (Fe/Mn) oder nicht (Fe/Ag), und welcher Art 
diese Mischung dann ist Es kénnen sich héherschmelzende und damit mdglicherweise auch 
hdéhersiedende, intermetallische Verbindungen (Fe/Al), oder tieferschmelzende, eutektische 
Mischungen (Fe/Mn) bilden 

Die Siedeverhdltnisse sind im einzelnen leider noch weitgehend ungekliart. Werske und 
KUBASCHEWSKI weisen auf einige intermetallische Verbindungen hin, die sich beim Mischen der 
metallischen Schmelzen unter Abgabe von zum Teil ganz erheblicher Reaktionswarme bilden. 
Ueber die Siederscheinungen wird aber nichts gesagt [5] 


4. Die Verbindungsbildung 


a) Temperaturbestandige Verbindungen—Wihrend die intermetallischen Verbin 
dungen, soweit bekannt, thermisch nicht besonders stabil sind, gibt es bei den 
Verbindungen zwischen Metallen und Nichtmetallen oder unter den Nichtmetallen 
Verbindungen, welche sich durch ausserordentlich grosse Temperaturbestandigkeit 


auszeichnen. Zu diesen gehéren in erster Linie einige Carbide, Boride und Nitride, 
weiter Silicide, Phosphide, Arsenide und vielleicht auch einige Sulfide und Oxyde. 
Von diesen nehmen in unserem Falle die Carbide eine bevorzugte Stellung ein, da 
Kohlenstoff immer im Ueberschuss vorhanden ist Dagegen sind die anderen 
Nichtmetalle nicht immer und in wechselnder Menge vorhanden, so dass sich 
dadurch grosse Verschiebungen in den Verdampfungstemperaturen ergeben kénnen. 

Die Nichtmetalle fiihren durch ihre variablen Verbindungsbildungen ahnlich 
und starker noch als die Legierungsbildungen jene Unsicherheit herbei, die 
dazu zwingt, fiir jede Analyse eine der Analysensubstanz mdglichst dhnliche 
Kichsubstanz zu suchen. Es kommt auf die immer wieder andere Kombination 
der verschiedenen Elemente an 


b) Die Carbide—Die temperaturbestandigsten Carbide sind die sogenannten Ein- 
lagerungsverbindungen des Kohlenstoffs [6] Die Zersetzungs- bzw Siedetem- 
peraturen der Einlagerungsverbindungen liegen meistens weit iiber der Sub- 
limationstemperatur des Kohlenstoffs (Tabelle 1). Andere Carbide zerfallen bereits 
friiher; so bildet das reduzierte Eisen nur unterhalb etwa 2200°C Zementit, Fe,C. 
Die Zersetzungstemperatur des Calciumcarbids CaC, ist nicht bekannt, diirfte aber 
zwischen 2400° und 2700°C liegen. Aehnlich ist es bei Carborundum, SiC. 

Die Carbidbildung ist eine ausgesprochene Gleichgewichtsreaktion, bei der im 
allgemeinen keine fliichtigen Nebenprodukte entstehen. Die Lage des Gleich- 
gewichts hingt ab von der Temperatur, dem Mengenverhiltnis der Reaktions- 
teilnehmer und von der Gegenwart weiterer Elemente, die einen der Partner 


* Anm Im folgenden wird das Beimischen von Kohlenstoff nicht mehr ausdriicklich erwahnt 
Die Fillung einer Lochkohle “mit Fe,O,"" bedeutet also immer die Fiillung “mit einem Gemisch von 


1 Gew. Teil Fe,O, und 1 Gew. Teil Kohlepulver 
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binden kénnen. Die Besténdigkeit der Carbide kann grésser oder kleiner sein als 
die von Legierungen: Die bei einer tiefen Temperatur gebildeten Carbide zerfallen 
wieder bei héherer Temperatur. Manche Carbide vermégen Kohlenstoff aufzulésen. 
Da die Carbidbildung in allen Fallen in gleicher Weise wirkt, werden durch sie 
bestimmte Elemente aus dem Wechselspiel in der Schmelze der Legierungen und 
Verbindungen abgefangen. Der Nachweis solcher Elemente wird dadurch 
unabhangiger von der Grundsubstanz 


B. SPEZIELLES (UBER CHEMISCHE VORGANGE IN KOHLEELEKTRODEN 


Die Verhdltnisse in den Kohleelektroden sind am einfachsten zu tibersehen, wenn 
man Zweistofisysteme betrachtet, in denen der Kohlenstoff jeweils die eine 
Komponente bildet. Die Lochkohlefiillung soll also z.B. aus der Mischung eines 
reinen Oxydes mit Kohlepulver bestehen. Die gleichen chemischen Vorgiinge wie 
hier werden im allgemeinen auch in den Fillen ablaufen, in denen das Oxyd als 
Grundsubstanz durch kleine Mengen von Spurensubstanzen verunreinigt ist. 

Ist aber andererseits das Oxyd als Spurensubstanz in einer Grundsubstanz 
enthalten, dann spielen bei Betrachtung des Oxydes ausser den Reaktionen mit 
Kohlenstoff noch diejenigen mit der Grundsubstanz eine Rolle. Dann handelt es 
sich um ein Dreistoffsystem. 

Fir die folgenden Ueberlegungen ist es zweckmissig, den Begriff der 
“effektiven Siedetemperatur’’ eines Elementes einzufiihren (vgl. Anm., 8227). 
Es soll darunter der Temperaturbereich verstanden werden, innerhalb dessen die 
Hauptmenge eines Elementes verdampft. Es ist dabei also gleichgiiltig, ob das 
Element in metallischer oder gebundener Form, aus der Schmelze einer Legierung 
oder bei der Zersetzung einer Verbindung in die Gasphase iibertritt Die 
effektive Siedetemperatur kann identisch sein entweder mit der Siedetemperatur 
des Metalles (z.B. Eisen) oder einer Verbindung (z.B. NaOH, MoC), oder mit der 
Reduktionstemperatur des Oxydes (z.B. MgO) oder mit der Zerfallstemperatur 
des Carbides (z.B. CaC,). Die effektive Siedetemperatur eines Elementes liegt in 
Mehrstoffsystemen meistens héher als die Siedetemperatur des Metalles 


1. Zweistoffsysteme (Grundsubstanzen) 


Die bei hohen Temperaturen durch Zerfall oder Reduktion entstehenden Metalle 
unterscheiden sich durch ihre Fahigkeit, mit Kohlenstoff zu reagieren. Danach 
lassen sie sich in folgende vier Gruppen einteilen: 


Grundsubstanzen 1. Gruppe—Die Elemente der 1. Gruppe bilden mit 
Kohlenstoff Carbide, deren Siedepunkte iiber der Sublimationstemperatur des 
Kohlenstoffs liegen (z.B. die Einlagerungsverbindungen von Ti, Zr, V, Mo, W) 
Innerhalb der Lochkohle lassen diese Elemente keine Diffusion erkennen. LEinige 
von ihnen lassen sich von Kohleelektroden bei 6 amp nicht vollstandig 
verdampfen (Zr, Mo, W). 


Grundsubstanzen 2. Gruppe—Die Elemente der 2. Gruppe bilden weniger 
bestiindige Carbide, die bereits zerfallen oder verdampfen, bevor die Temperatur 
von 3500°C erreicht ist. Ihre Zerfallstemperatur liegt tiber der Siedetemperatur 
des betreffenden Metalles. Solche Elemente werden durch Kohlenstoff “‘fixiert’’, 
d.h. bis zu héheren Temperaturen in festem oder fliissigem Zustand festgehalten 
(z.B. Ca, Sr, Ba). Die Diffusion wird durch die Carbidbildung verringert. 


Grundsubstanzen 3. Gruppe—Die Elemente der 3. Gruppe bilden noch weniger 
bestindige Carbide. Diese zerfallen bereits unterhalb des Siedepunktes des 
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betreffenden Metalles. Die effektive Siedetemperatur ist dann die gleiche wie die 
Siedetemperatur des Metalles (z.B. Be, Al, Mn, Fe). Die Diffusion dieser Elemente 
im Gaszustand wird durch die voriibergehende Bindung an Kohlenstoff im 
fliissigen Zustand nicht beeinflusst. 


Grundsubstanzen 4. Gruppe—Die Elemente der 4. Gruppe bilden mit Kohlenstoff 
iiberhaupt keine Carbide. Die effektiven Siedetemperaturen sind entweder gleich 
der Siedetemperatur des Metalles (z.B. Cu, Ag, Sn, Pb) oder gleich der Siede- 
temperatur der unzersetzten Verbindung (z.B. NaOH, KOH) oder aber gleich der 
Reduktionstemperatur der Substanz (z.B. MgO) 


2. Mehrstoffsysteme (Spurensubstanzen) 
Mit der Reduktion der Grundsubstanz wandelt sich fiir die Spurensubstanzen das 
ganze sie umgebende System. Oxyde, die in der Grundsubstanz léslich waren, 
brauchen in dem reduzierten Metall der Grundsubstanz nicht mehr léslich zu sein, 
auch nach ihrer eigenen Reduktion nicht. Besonders empfindlich sind diejenigen 
Metalle, die schon bei verhiltnismiassig tiefer Temperatur sieden, und die nicht 
vom Kohlenstoff fixiert werden 

Das Verhalten der Spurensubstanzen ist von vier Faktoren abhangig 

von der Siedetemperatur der Grundsubstanz 

von threr eigenen Siedetemperatur 

von der Reaktion mit Kohlenstoff und 

von ihrem Verhalten zur Grundsubstanz 


Die Siedetemperatur der Grundsubstanz ist deshalb so wichtig, weil es von 
ihrer Héhe abhaingt, ob chemische Reaktionen tiberhaupt eintreten bzw. wie 


weitgehend sie ablaufen 


Spurensubstanzen in niedrig siedenden Grundsubstanzen—Siedet die Grundsubstanz 
besonders niedrig, d.h. unter etwa 1000°C, so wird sie sehr rasch verdampft. 
Dabei werden alle Spurensubstanzen, unabhangig von ihren physikalischen oder 
chemischen Eigenschaften, mitgerissen. Sie gelangen auf diese Weise im richtigen 
Verhdltnis in den Lichtbogen. HasLer und unabhdngig von ihm Rost haben dies 
in ihren “Spriihmethoden’ angewandt [7 


‘ 


Spurensubstanzen in mittelsiedenden Grundsubstanzen— Bei zwischen etwa 1000° und 
2200°C siedenden Grundsubstanzen besteht in der Lochkohle ein Abstand von 
mehreren Millimetern zwischen dem auf dem festen Kohlepulver der Fiillung auf 
sitzenden Brennfleck und der Siedezone der geschmolzenen, am Kohlepulver 
haftenden Grundsubstanz Hochsiedende Zusatzelemente in geringen Mengen 
werden je nach ihrem Partialdruck zusammen mit der Grundsubstanz verdampft. 
Bei grésseren Mengen tritt eine echte Anreicherung nur dann ein, wenn die 
maximale Brennflecktemperatur nicht zur sofortigen, vollstandigen Verdampfung 
geniigt 


Spurensubstanzen in hochsiedenden Grundsubstanzen—Siedet die Grundsubstanz 
iiber 2200°C, so stellen sich vor der Verdampfung der Spurenelemente die 
chemischen Gleichgewichte ein. Besonders diejenigen leichtfliichtigen Elemente, 
die an keinem solchen Gleichgewicht wesentlichen Anteil haben, werden in der 
ihren Siedepunkten entsprechenden Reihenfolge herausfraktioniert. Es handelt 
sich also hauptsichlich um Spurenelemente, die als Grundsubstanzen der 4 
Gruppe angehéren. Der Verteilungszustand dieser Elemente ist von Einfluss auf 
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die Fraktionierung; aus durch Verreiben hergestellten Eichmischungen findet die 
Verdampfung schneller statt als aus gewachsenen Mineralen. Elemente mit mittlerer, 
effektiver Siedetemperatur unterliegen der Fraktionierung in geringerem Ausmass. 
Hochsiedende Spurensubstanzen verdampfen zusammen mit der hochsiedenden 
Grundsubstanz. 

Die Reihenfolge, in der die einzelnen Elemente im Lichtbogen erscheinen, ist 
von den effektiven Siedetemperaturen und damit von den chemischen Reaktionen 
abhangig Eine in allen Grundsubstanzen giiltige Reihenfolge kann es nicht 
geben. Mit jeder neuen Grundsubstanz liegt ein anderes System fir die 
Spurenelemente vor. So werden durch Eisen die Metalle Al, Si und besonders As, 
nicht aber Zn, Pb und Ag gebunden. Nickel bindet Al und As, Kupfer bindet 
Al, Sn und Zn 


3. Reaktionen zwischen den Spurensubstanzen 


Auch Spurensubstanzen kénnen sich untereinander binden. Dann kann der Fall 
eintreten, dass ein tiefsiedendes Spurenelement durch ein anderes, in geringerer 
Menge vorhandenes Spurenelement nur zu einem Teil fixiert wird. Ein Teil des 
Elementes siedet dann bei tieferer und ein Teil bei héherer Temperatur. Der bei 
héherer Temperatur siedende Anteil gelangt vollstandiger in den Lichtbogen und 
ruft dadurch eine verhaltnismassig kraftigere Schwarzung der Platte hervor als der 
tiefersiedende Anteil (vgl. 4. und 8. Versuch). Das Unangenehme ist, dass das 
Verhaltnis beider Anteile durch die zunichst unbekannte Menge des anderen 
Spurenelementes gegeben ist. Achtet man nicht darauf, dann kénnen bei den 
Analysen Fehler von mehreren Zehnerpotenzen auftreten (z.B. eine As- Bestimmung 
in Gegenwart kleiner, variierender Mengen von Fe) 


4. Die Lage der Siedezonen in der Lochkohle 


In A663 (s.12) 3 ist der Zustand veranschaulicht, der sich in einer Lochkohle einstellt, 
wenn man die erwihnte ““Universalmischung’’ abbrennt. An dem Querschnitt der 
Lochkohle sind links der Massstab und in der Mitte der wahrscheinliche Tem- 


peraturverlauf angegeben, wie er sich unter den Bedingungen dieser Arbeit 
einstellt. In der Lochkohle befindet sich die in kleinen Trépfchen am Kohlepulver 
haftende Eisenschmelze. In dieser Schmelze stellen sich in kurzer Zeit die Ver 
dampfungsgleichgewichte der Spurenelemente ein Es bilden sich die jeweils 


thermisch bestandigsten Verbindungen 

Rechts neben der Lochkohle sind die einzelnen Elemente in der Hohe ihrer 
Siedezone angefiihrt, entsprechend dem bei der Verdampfung vorliegenden 
Bindungszustand. Verbindungen der Spurensubstanzen untereinander sind nicht 
beriicksichtigt. Die Reihenfolge der Verdampfung aus jedem Trépfchen der Schmelze 
lasst sich von unten nach oben ablesen 

Einer Temperaturerniedrigung am Brennfleck um 500°C entspricht in 5 mm 
Entfernung, das ist etwa am Grunde der Bohrung, nur eine viel geringere Tem- 
peraturabnahme von héchstens 50°C. Durch eine solche Temperaturerniedrigung 
wird also die Verdampfungsgeschwindigkeit der hochsiedenden Substanzen sehr 
stark, die der tiefsiedenden dagegen kaum nennenswert beeinflusst 

Die Siedezone eines Elementes ist als Basis fiir die Diffusion anzusehen. Je 
niher die Siedezone dem Brennfleck liegt, desto grésser ist der Prozentsatz der 
Gase, der in den Lichtbogen und damit zur Anregung gelangt. 
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Abb. 3—Querschnitt durch eine Lochkohle. Links der Abstand vom Brennfieck; in der Mitte die 

wahrscheinlichen Temperaturen in der Lochkohle; rechts die in Fe,O, als Grundsubstanz zu je 1% 

enthaltenen Spurenelemente etwa in der Héhe ihrer Siedezone und in dem bei der Verdampfung 

vorliegenden Bindungszustand. Giiltig unter den eingangs erwahnten Abbrandbedingungen. Zusam- 
mengestellt nach dem 8. Versuch. 


III. Einige physikalische Betrachtungen 


In diesem Teil werden die Vorginge verfolgt, durch die die chemischen Reaktionen 
in der Lochkohle mit den physikalischen Erscheinungen des Lichtbogens 
zusammenhiangen. 


A. DIE DIFFUSION 


1. Der Verdampfungsvorgang 


Mit dem Verdampfungsvorgang beginnt die Diffusion der gasférmigen Metalle in 
der Lochkohle. Da aber eine Verdampfung auch schon bei Temperaturen unterhalb 
der eigentlichen Siedetemperatur stattfindet, verdampft ein Teil einer Substanz 
schon vor dem Erreichen der eigentlichen Siedezone. Liegen mehrere, verschieden 
hochsiedende Substanzen nebeneinander vor, so beschleunigt das Abstrémen der 
Gase der tiefer siedenden Elemente ausserdem die Verdampfung der hdéher 
siedenden. Aus diesem Grunde lassen sich hochsiedende Elemente als Spuren- 
substanzen viel besser verdampfen als als Grundsubstanzen. Die Lage der 
Siedezone hangt somit nicht nur von den Abbrandbedingungen, sondern auch von 
der Menge eines Elementes in der Lochkohle ab. 

Das geht auch aus einem Vergleich der Abbrennzeiten des 3., 4. und 5. 
Versuchs hervor. Der 3. Versuch zeigt, dass infolge des hohen Siedepunktes des 
Zirkoncarbids die Abbrenndauer sehr verlaingert ist. Die Abbrennzeiten des 4. und 5. 
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Versuchs sind aber untereinander fast gleich und betragen beide etwa nur 20% 
von der des 3. Versuchs. 1°, ZrO, in Fe,O, verlangert also den Abbrand des 
Fe,O0, nicht, obwoh!l das ZrO, vollstandig verdampft wird. 

23 2 


2. Abhangigkeit der Diffusion von der effektiven Siedetemperatur 


Der 8., 9. und 10. Versuch haben gezeigt, wie man die effektiven Siedetemperaturen 
durch Beobachtung der Diffusion ermitteln kann. Die Diffusion eines gasférmigen 
Elementes findet in allen Richtungen statt, nicht nur nach oben durch das 
Kohlepulver auf den Brenntleck zu, sondern auch seitlich in die Kohlewand hinein 
und durch sie hindurch, sowie nach unten in den Sockel der Kohle (vgl. auch 7. 
Versuch). Je naher die Siedezone dem Brennfleck liegt, desto grésser ist der Anteil 
des Gases, der in den Lichtbogen und damit zum Nachweis gelangt. Man sollte 
daher alle Elemente bei mdglichst hoher effektiver Siedetemperatur in die Gasphase 
tiberireten lassen, denn dann ist die Menge, die in den Lichtbogen diffundiert. die 
grésstmégliche und der Nachweis am empfindlichsten. Ausserdem erreicht man 
damit noch ein Zweites: Die Gegenwart anderer, verschieden stark bindender 
Metalle wird belanglos, wenn das Element mit der gréssten Bindekraft in 
ausreichender Menge zugegen ist. Die Nachweisgenauigkeit wird unabhangig von 
dem Wechselspiel der Legierungsbildungen. 

Fiir den Nachweis eines Elementes wie Arsen ist Kohlenstoff als Elektroden- 
material infolge seines hohen Sublimationspunktes so lange ungeeignet, als das 
Arsen nicht fixiert ist. As wird durch C nicht gebunden, siedet sehr tief und 
besitzt zu allem eine sehr hohe [onisierungsspannung, benétigt also zur Anregung 
eine hohe Lichtbogentemperatur. So sind die Verluste durch Diffusion ausser 
ordentlich hoch, solange nicht Elemente wie Fe oder Ni—welche auch in den Tiefen 
der Erde As binden — das As fixieren 

Die Verluste durch Diffusion werden bei sehr tiefsiedenden Substanzen 
zusitzlich durch das Abstrémen der Verbrennungsgase CO und CO, erhéht. Alle 
verwendeten Lochkohlen sollten sich in ihren Abmessungen und in ihrer Porositat 
gleichen, damit die Diffusionsverluste die gleichen sind. 


3. Zindverluste 


Beim Ziinden eines Lichtbogens stellen sich die hohen Temperaturen in der 
Lochkohle sehr rasch ein (innerhalb 1-2 sec). Diejenige Menge eines Elementes 
bzw. einer Verbindung, die sich in der Lochkohle oberhalb der Siedezone befindet, 
wird sofort verdampft (4. Versuch). Sie wird damit vom Lichtbogen unter 
anderen Bedingungen erfasst als der Rest des Elementes, da die Konzentration 
im Kohlenstoffgas grésser und damit die Lichtbogentemperatur geringer ist 

Die Ziindverluste an tiefsiedenden Substanzen sind umso grésser, je tiefer in 
der Lochkohle die Siedezone liegt, und je gréber der Verteilungszustand ist. Die 
Fixierungen treten dann nicht schnell genug ein. In durch Verreiben hergestellten 
Eichmischungen sind daher die Ziindverluste grésser als in natiirlichen Mineralen. 


4. Anreicherungen 


a) Scheinbare Anreicherungen—Wahrend des Abbrandes einer Lochkohle wandern 
die Siedezonen in der Lochkohle nach unten. Ein bestimmtes Trépfchen einer 
Schmelze wird also allmahlich immer heisser. Die leichtfliichtigen Anteile 
destillieren zunichst heraus. Dadurch wird eine scheinbare Anreicherung von 
héhersiedenden Elementen im Trépfchen bewirkt. Man sollte jedoch besser von einer 
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Verarmung an leichtsiedenden Substanzen sprechen, da nur die Konzentration, nicht 
aber die Menge der héhersiedenden Anteile im Trépfchen ein wenig grésser wird 
b) Echte Anreicherungen—Befinden sich in der Fiillung gréssere Mengen sehr 
hochsiedender Substanzen, so verharren diese so lange an ihrer Stelle im Kohle 
pulver, bis sie vom Brennfleck erfasst werden. Geniigt die Brennfleckenergie, um 
diese Substanzen auf ihre Siedetemperatur zu erhitzen, dann werden sie sofort 
verdampft. Reicht die Brennfleckenergie aber hierzu nicht aus, dann wird sich 
der nichtverdampfte Teil der Substanz im Brennfleck ansammeln; dadurch koénnen 
schliesslich auf dem Sockel der Lochkohle in echter Anreicherung Schmelzkuppen 
entstehen (vgi. Bild 1, 5. Lochkohle von links) 


B. DIE VORGANGE AN DER ANODE 
1. Der Anoaenbrennfleck 


atur— Die Temperatur des Anodenbrennfiecks ist eine Funktion des 

lemten Elektronenstromes (Anzahl und Geschwindigkeit der Elektronen, 

nstromes Bei geringer Stromstarke erzeugt der Elektronenstroim eime 

ir unter 3500° C, so dass der Kohlenstoff im Brennfleck einen Dampfdruck 

rhalt. Die Kohleanode brennt sehr langsam ab. Durch Erhéhung der Strom- 

lh auf reinen Kohleelektroden die Brennflecktemperatur héchstens bis auf den 

Subliunat uinkt des Kolhlenstoffs steigern. Bei weiter anwachsender Stromstarke bleibt 

die Brennflecktemperatur die gleiche. Es steigert sich aber die Verdampfungsgescliwindigkeit 

des Kohlenstoffs. Enthalt die Lochkohle eine Fillung, die wie ZrC im 3. Versuch oberhalb 

3500- ( “det, dann wird der Brennfleck von dieser Fillung tibernommen. Es entsteht dann 

eine entaprechend héhere Temperatur auf der Fullung. Man kann diese Temperatur die 

maximale Brennflecktemperatur nennen 

b) Der Kohledampfstrahl— Die gesteigerte Verdampfungsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs ist 

an dem aus der Anode hervorschiessenden Kohledampfstrahl zu erkennen (11. Versuch). 

Bei geringem Abstand der kalteren Kathode kondensiert sich der Kohlenstoff auf dieser in 

Form eines Pilzes (Abbildung 2) Die Erzeugung des Pilzes gelingt besser, wenn die Loch- 

kohlefillung aus FeS besteht. als wenn Fe,O, gewahit wird. Finkelnburg hat Kohledampfstral.] 

um! Kohlepilz im Hochstromkohlebogen von eimigen 100 amp beschrieben, in dem die gleichen 
Ersclieinungen bedeutend eimdrucksvoller zu beobachten sind [8]. 


2. Die Abbrennzeit der Analysensubstanz 


Die Abbrennzeit einer Lochkohlefullung hangt von der Verdampfungsgesclwindigkeit der 
héchstsiedenden Substanz ab, falls diese in genugender Menge vorliegt. Die Verdampfungs 


wartne wird durch die Brennfleckenergie geliefert. Sie ist nach der Troutonschen Regel umso 
grésser, je hoher die Verdampfungstemperatur einer Substanz liegt Enhalt eime Lochkohle 
keine Substanzen, du berhalb 3500° C sieden, dann ist die Abbrennzeit bei gleicher Brenn- 
fleckenergie nur durch die Verdampfungsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs bestimmt. Liegt 
die effektive Siedetemperatur einer Kohlefullung dagegen uber 3500° C, dann wird eine héhere 
Verdaumpfungswarme bendtigt ; ce Abbrennzeit wird entsprechend verlingert (3. Versuch). 


ERGEBNIS 
Mit den hier entwickelten Anschauungen lasst sich jetzt verstehen. weswegen 
sich einer absoluten spektrochemischen Analyse bisher so grosxe Schwierigkeiten 
entgegengestelit haben. d.h. weswegen die absolute Linienintensitét nicht bedin- 
gungslos der Substanzmenge proportional ist, auch wenn die Arbeitsbedingungen 
die gleichen sind. Der Grund liegt darin, dass man bisher die chemischen Reaktionen 
in der Lochkohle unberiicksichtigt gelassen hat Die chemischen Reaktionen 
richten sich nach Art und Menge der insgesamt vorhandenen Elemente. Sie 
beeinflussen tiber die effektive Siedetemperatur bzw. iiber die Siedezone, iiber die 
Verluste durch Diffusion und damit tiber die Konzentration eines Elementes im 
Lichtbogen die Schwirzung der photographischen Platte. So wird man sagen 
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k6énnen. dass eine Analysenprobe mit einer Eichprobe nur dann verglichen werden 
darf, wenn in beiden Proben dieselben chemischen Reaktionen ablaufen und die 
Siedezonen damit den gleichen Abstand vom Brennfleck haben. Wenn ausserdem 
Gerlachs Forderung nach gleicher Lichtbogentemperatur erfillt ist [9]. dann sollte 
die Verdampfung der Substanzen in derselben Weise vor sich gehen 

Das Ziel der weiteren Forschung wird sein, einerseits durch geschickte Zugabe 
geeigneter Substanzen stérende chemische Reaktionen zu verhindern und damit 
die Materialzufuhr und die Konzentration der gesuchten Elemente im Lichtbogen 
besser in die Hand zu bekommen. Andererseits wire es denkbar, aus einer 
Analvsenlenie nicht nur die Intensitaét, sondern auch die Lage der Siedezone 
zu entnehmen und auszuwerten. 


Zusammenfassung 

Die Arbeit bringt im ersten Teil eine Reihe von Versuchen, mit welchen der Ablauf 
einiger chemischer Reaktionen in der Kohleelektrode sowie die Diffusion der 
verdampften Substanz verfolgt werden kann Im zweiten Teil wird versucht, 
eine allgemeine Uebersicht iiber das Verhalten der verschiedenen Elemente als 
Grundsubstanzen und als Spurensubstanzen zu gewinnen. Es werden thermische 
Zersetzungen, Reduktionen durch Kohlenstoff, Legierungsbildungen und die 
Bildung hochtemperaturbestandiger Verbindungen unterschieden Diese Reak 
tionen werden besonders im Hinblick auf die durch sie hervorgerufenen Aenderungen 
der Siedetemperaturen besprochen. Der dritte Teil befasst sich mit der Bedeutung, 
die die chemischen Reaktionen fiir die physikalischen und physikalisch-chemischen 
Vorgiinge in der Lochkohle und damit fiir die Methodik der spektrochemischen 
Analyse haben. Denn die Konzentration eines Elementes im Lichtbogen ist auch 
von den chemischen Reaktionen in der Lochkohle abhangig 


Summary 


A series of experiments to test the various types of chemical reaction and of diffusion which take place 
in a boring in a carbon are electrode is described. The high-temperature chemical reactions between 


various elements and carbon are described in detail. Some of these reactions lead to non-volatile com 
pounds, others may take varying courses according to the composition of the mixture being analysed. 
A general view of the behaviour of various elements when present as the main constituent or as traces 
is outlined, and the work concludes with some observations on diffusion provesses in the carbon and other 
physical variations in arc behaviour. 


Résumé 
On décrit d’abord une série d’essais qui ont pour but de mettre en évidence les réactions chimiques 
ainsi que les phénoménes de diffusion qui ont lieu & la température élevée de Tare leetrique centre 
électrodes de carbone. 

On considére ensuite en détail quelques unes de ces réactions notamment celle ui te ent &@ la 
formation de dérivés non volatils tant pour les éléments présents corame cons Al majeurs 
que lorsqu’ils finterviennent qu’a l'état de traces 

On reprend enfin l'’examen de quelques uns des processus physiques qui jouent un réle dans l’arc, 
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REPORTS OF MEETINGS 
FIFTH ANNUAL MEETING OF THE SOCIETY FOR APPLIED SPECTROSCOPY 


The fifth annual meeting of the Society for Applied Spectroscopy was held at the Socony- 
Vacuum Training Centre in New York City, on May 26 and 27, 1950. The first day featured 
& symposium on spectroscopic sources and an exhibit of spectroscopic equipment. Since 
the society draws most of ite membership from New York City and the surrounding territory, 
the 200 registered attendance likewise predominated from this area. 


’ 


Papers presented at this meeting are most likely to appear in the “ Bulletin” published 
by the society. Its present editor is Dr. Gzorcr L. Buc, Calco Chemical Division, American 
Cyanamide Company, Bound Brook, New Jersey. In the interests of applied spectroscopy 
and due to scarcity of American dollars abroad, the Bulletin is sent gratis to spectroscopiste 
in England, France, Germany, Italy, Sweden, Norway, and the Union of South Africa. 

The programme of this year’s annual meeting follows: 

May 26 
Thermionic emission from carbon and the carbon arc. Henry F. Iver (Westinghouse 
Electric Corpn.) 

The New NSL Spec-Power Howarp M. Bepeitt (National Spectrographic Labs., 

Cleveland) 

Characteristics of ~park sources. J. H. Enns (University of Michigan). 

Time variation of infra-red emission from burning gases. Jonun T. AGnew (The Franklin 

Institute 

The Hilger RAMAN source unit. Ricwarp F. JaRrewi (The Jarrell-Ash Co.) 

Some practical considerations in the use of the a.c. spark for metallurgical analysis. 

Jacos H. JurMAIN (Baird Associates) 

Source unit accuracies as determined by direct reading methods M. F. Hauser, C 

Harvey and B. R. Boyp (Applied Research Labs 

A flexible ed spark generator. JosepH GEFFNER (Joseph Geffner Co 

Use of the spectrochemical series. D. L. Timma (Monsanto Chemical Co 

The inter iepende! if spectral radiation from the direct current ars Ropert W. 
Murpuy (Socony uum Labs 

Application of GEIGER-MULLER tubes for spectrochemical analysis O. G. Kopprus 
Philips Labs 

Measurement of the speed of emission spectrographs H. S. Reap, C. Guerre, R. 
LoorBpovrow and R. Witey (Harry S. Read ¢( 

The determination of sodium and potassium in refractory materials using the flame 
photometer. FrRaNK M. Burren (Johns Manville Research Centre 

Factors affecting precision in spectrochemical analysis with buffers Paut E. Licuty 

(Lime Crest Research Lab 
May 27 was devoted to new methods in spectroscopy, such as Neutron spectroscopy, Radio- 
frequency mass spectrometery, Infra-red methods using visual presentation, and an X-ray 
absorption method using GEIGER-MULLER counters. J. H. Enns 


THE ANNUAL OHIO STATE UNIVERSITY SYMPOSIUM ON MOLECULAR STRUC. 
TURE AND SPECTROSCOPY 

This symposium was held from June 12 through 17, 1950, at Columbus, Ohio, with a registered 

attendance of 382. Dean Georcre Harrison, Massachusetts Inatitute of Technology, presented 

the invited paper at a dinner on Wednesday evening, June 14. He spoke on “ Production of 


Gratings, Past and Future."’ The contributed papers, numbering 79 altogether, were arranged 
in the following order: 9 papers on “ Microwave Spectroscopy; 7 on ‘ The Theory of Infra- 
red and Microwave Spectra "’; 8 on “ Infra-red Spectra of Molecules"; 13 on “* Ultra-violet 
Spectra of Molecules"; 8 on “ Spectroscopy of the Earth's atmosphere"; 6 on ‘“ Raman 
Spectroscopy of Molecules’; 7 on “ Infra-red Spectroscopy "'; 7 on “ Techniques in Infra- 


” 


red Spectroscopy "’; and 7 on “‘ Application of Infra-red Spectroscopy to Biological Problems. 
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As in previous years, perhaps not all the papers will eventually be published However, 
of those that are, the majority appear in the Journal of the Optical Society of America. 


Papers with analytical applications were principally in the Infra-red Spectroscopy section, 


and include the following 
An infra-red study of thermoplastics. PHitip SapTLeR (Samuel P. Sadtler and Son, Inc.). 
The vibrational spectrum and structure of some inorganic molecules. W. G. BuRNs 
and H. J. Bernstein (National Research Council, Canada) 
The infra-red spectra and structure of iron carbonyls. Kaymonp K. SHELINE (Uni 
versity of Chicago). 
Infra-red spectra of phosphorus compounds. D. C. Smirn (Naval Research Laboratory, 
Washington) 
Wavelengths for calibration of prism spectrometers from 24 to 254. Wui_spur PerTers 
(University of Michigan) and E. K. PLyLer (National Bureau of Standards). 
Infra-red absorption of the thiocarbonyl group. J.J. SHipman (8. F. Goodrich Company). 
Some recent developments in the application of infra-red spectroscopy to problems of 
steroid structure and metabolism. R. NorMaN Jones (National Research Council, Canada) 
and Konrap DosBriNER (The Sloan-Kettering Institute for Cancer Research). 
The infra-red spectrum of CS,. A. M. Crooker (University of British Columbia). 

J. H. Enns 


COMMUNICATIONS PRESENTEES AU XIII“™® CONGRES DU GROUPEMENT POUR 
L’AVANCEMENT DES METHODES SPECTROGRAPHIQUES 
JUIN 1950 
M. Jean (Service Technique des Constructions et Armes Navales) 
l Sur les différentés méthodes d’analyse spect rographique des aciers. 
2°— Présentation d'un nouveau photocolorimétre 
M. Lépez pe Azcona, M. Santos Ruiz et M. Jean GELBENzU (Institut National de Geophysique, 
Madrid) 
l Les oligoéléments dans le rat blan 
M. Lopez pe Azcona et M. CamuNas Pure (Madrid) 
Etude de |'effet de l'état physique dans le systéme binaire Sb—Sn. 
M. Vax TONGEREN (Université d Amsterdam) 
Sur quelques difficultés expérimentales de |'evaluation directes des intensites des raies spectrales. 
M. Parisot (Sté Le Carbone Lorraine) 
Charbons pour spectrographie 
M. Brucevre (Laboratoire de l Armement, Paris) 
Etablissement d’un mode opératoire pour le dosage du carbone dans les aciers. 
M. Brecxpotr et M. Cu. pe CLirrpecerr (Université de Louvain) 
Nouvelles études de spectrographie instantanée 
M. Orsac (Alais Froges and Camargue) 
Un nouvel appareil d’analyse directe. 
M. Hans (Centre National de Recherches métallurgiques, Liege) 
Dosage du cuivre et du zinc dans les laitons par voie directe. 
M. Cogan (Sté Gén. d’optique) 
Réalisation d’un spectrographe dans le visible trés lumineux et d’un pouvoir de résolution élevé. 
M. DeLvavULe (Faculté des Sciences, Lille) 
Application de l'effet RAMAN a l'étude du germanobromoforme du germanochloroforme et des 
germanochlorobromoformes. 
M. Frangois (Faculté des Sciences de Lille) 
Mise en evidence, par l’effet Raman de l’influence du pouvoir ionisant de solvants sur 
certaines dissociations 
M. LIBESSART 
Spectrophotométrie des hautes températures de flammes de combustion vives en régimes irrésolu 
M. Menzies (Ete Hilger et Watts, Londres) 
Sur une nouvelle source pour la Spectroscopie RAMAN. 
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Meetings 


M. Micnet (Regie Renault) 


l Contribution a l'étude du générateur Freussner, construction Durr, et du generateur 
Multisource, pour l'analyse des aciers et des fontes 


2 Xecherches d'une émulsion sensible sur film pour l’analyse spectrographique rapide. 


M. Scumipt (Delft 
Suppression des bandes de cyanogéne 
M. Loevuitxe (Laboratoire Central de l Armament, Paris 
Mesure «dle l'intensité absolue d'une raic 
M. TRICHE 
Etudé des spectres du fer obtenus A 

MONTAGUELLI (Ets Kodak 

mulsions photographiques 
PHrrtar (Ets Gevaert 


phot gray ' yUueSs 





Book review—Abstracts 


Book review 


Moore, Cuancotre E.; An ultraviolet multiplet table. Circular No. 488, Section 1, pp. 1-78. 
Washington: National Bureau of Standards 1950 


This publication is an extension of the “ Revised Multiplet Table " published by the author in 1945, 
While in the earlier work multiplets involving lines of wavelength greater than 3000 A were listed, 
the author is now preparing multiplet tables to include the ultra-violet region below 3000 A. Th present 
section includes selected spectra of the first 23 elements of the periodic table, H through V, covering 
the same clements as Vol. I of Atomic Energy Levels’ (Cu. E. Moore, Atomic Energy Levels, 
Circular No. 467. Washington: National Bureau of Standards 1949, rev. in Spectrochim. Acta 1950 
4 68). Multiplets of 79 spectra are included, listing all important lines to be expected in a high-lispersion 
ultra-violet solar spectrum. The form of arrangement ix identical with that of the 1945 RMT. Under each 
spectrum the first line lists the ionization potential; «a grading index indicating the degree of completeness 
of multiplet analysis; a grading index denoting the relative numbers of classified lines listed here as 
compared to the total number classified in the ultra-violet; and the completion date of the manuscript. 
Next follow the indexed references which were used in the preparation of that spectrum. Each table 
is made up of seven columns containing |, the laboratory wavelength; 2, the reference index; 3, the 
estimated intensity; 4 and 5, the low- and high-exvitation potentials, respectively; 6, the respective 
low and high level J values; 7, the multiplet designation of the line complete, ex: ept without the J 
value already listed in column 6.—This publication is for saie at the Superintendent of Documents, U.S 
Government Printing Office, Washington 25, D.C. Price 45 cents. J. H. Exns 


Abstracts 


Emission|Theory and Principles 


Spectra and Sources 


Scutiver, H. und Rermveseck, L.; Uber ein neues OD-Spektrum im Sichtbaren. Z. Naturf 
1949 4a 560-561 

Es werden «die Bandkanten eines Spektrurms beschrieben, das in einer Glimmentladung mit 
D,O-Dampf entsteht; die Termzuordnung wird diskutiert (Aus dem Kaiser Wilh.—Inst. f. Phys., Max 
Planck-Inst., Hechingen) W. RoLLwacen 


Wiyter, A Lichtbogen mit Elektrolytkathode bei Atmospharendruck. Z. Phys. 1949126 
281-288 

Bei kleinen Stromstarken (~0-lamp) kann eine Glimm.-Entladung zwischen einer wassrigen 
Losung alx Kuthode und einer Metallanode bei Atmospharendruck aufrecht erhalten werden. Erhéht 
man «die Stromstarke. so gcht die Giummentladung in cinen Feldbogen tiber, der aber sofort in dem 
dabei entstchenden Dampfstrahl erischt Die Umschlagstromstarke (~lamp) hangt von der 
Bogenlinge. dem Gasdruck, von der Flonzentration und der Art des Elektrolyten ab (Aus dem Inst 
Jf. allg. Elektrotechn.. T.H., Dresden) W. Rotiwaces 


Mene, P. 8S. and Desamu«cu, D. J.; Effect of alkali chlorides on the intensity of the cyanogen 
bands in the carbon arc. (Letfer in) Curr. Sci. 1949 18 373 


Tawper, N. R. and Husary, A. G.; Study of the excitation of a band system from a metal and 
its oxide. J. Univ. Bombay 1949 17 12-22 

Vibrational intensity distribution for BeO and AlO in C are are compared using Be and Al as 
metal and oxide. Differences may bo attributed to the bands being emitted by different regions of 
the are in the two cases rather than to the dependence on the chemical form of the substance being 
excited. Results are expressed as effective vibrational temperatures 4. G. GaYDor 


Hom, R.; The vaporization of the cathode in the electric arc. J. Appl. Phys. 1949 20 715-716 
Calculations are carried out which show that, because of the smaliness of the cathode apot, the 
cathode is not able to dissipate the heat generated with heavy currents by conduction Consequently 
@ much greater vaporization of cathode material per coulomb occurs for higher than for lower currents 
Curves illustrating this trend are plotted for carbon, copper and tungsten. (Stackpole Carbon Co., St 
Marys, Penns.) J. H. Evns 





Abstracts 


Baxrets, H.; Eime neve Methode zur Temperaturmessung an hochtemperierten Bogensdulen. 
Z. Phys. 1950 127 243-273 

In der theoretiechen Abhandlung wird gezeigt, dass die Temperaturverteilung in der Séule von 
Bogenentiadungen aus der Intensitaét der beiden Maxima, die das Minimum von Linien mit Selbstumkehr 


flankieren, beetunmt werden kann (Aus dem Phys. Jnat.. T.H.. Hannover W. RoLiwacEen 


Benrens, H. und Rossier, Fr Flammenspektren mit Stickoxyd als Verbrennungspartner. 
Naturw. 1949 36 218 

Eine Flamme in einem Gemisch von NO und Benzoldampf lasst sich nur aufrechterhalten, wenn 
Spuren von NO, vorhanden sind. Fir ein NO-Leuchtgas-Gemisch brennt die Flamme unter Mitwirkung 
der freven Atmosphare als Diffusionsflamme. Fir diese beiden Flammenarten werden die beobachteten 
Banden mitgeteilt W. RoLiwacEen 


Somervitsz, J. M. and Bievix, W. R.; Current densities in the cathode spots of transient arcs. 
Letter in) Phys. Rev. 1949 76 982 

Describes experiments made with transient discharges in air at | atm pressure, using various metals 
as electrodes Discharge currents varied up to 200 amp in square pulses of 1-1200 u sec duration 
Current densities, estimated from microscopic examination of the cathode spots and therefore as lower 
limits, varied from 9000 to 1-6 10° amp/em*. The results are tabulated. J.D. Cracos, Phys. Abatr. 


A pparatus 


Enns, J. H.; Stabilized control gap for spark spectroscopes. U.S. Patent 2,456,116, December 14, 
1945 

[he air-interrupter described in this patent is a control gap, which when placed in the discharge 

uit of a spark source controls both the condenser breakdown voltage and the number of discharges 
per unit of tume. Likewise it is an essential feature of the spark initiated alternating current arc source 
(Enns and Woxtre, J. Opt. Soc. Am. 1949 39 298). Constancy of breakdown voltage is achieved by 
blowing @ turbulent free air stream from one or two orifices across the tips of the interrupter electrodes. 
The breakdown voltage is continuously variable from about 12,000 to 35,000 volts in the form of a front 
panel dial adjust. This adjustment can be made while the source is in operation so that resetting to 


predetermined spark. or spark-initiated arc source parameters is accurate and convenient. (Univ. of 
Michigan, to Leeds and Northrup Co.) J. H. Exes, 


LALLEMAND, A Electron-multiplier tubes. Developments. Use. J. Phys. Radium 1949 10 
235.239 

(Causes of current fluctuation are considered and a tube designed to eliminate such fluctuations 
as far as possible is dea ribed. The use of multipher tubes with a very stable symmetrical amplifier, 
arn also in @ simple circuit including a neon lamp shunted by a capacitor, is discussed. Chem. Abstr 


Vick, F. A.; Diffraction gratings. Sci. Progr. 1950 38 74-78 

General survey of factors contributing to progress Chem. Abstr. 
Taytor, C.; On the variation in background noise of the RCA 931A photo-multiplier with 
potential of the glass envelope. J. Phys. Radium 1949 10 255-256 (in French) 


It was found that the noise output of a photo-multiplier depended on the potential of the glass. 
Chem. Abstr. 


Emission! A pplication 
Methods and Techniques 


Rouse, A. G.; A new source for spectro-chemical analysis. J. Opt. Soc. Amer. 1950 40 82-84 

An induction heater is used to evaporate the powdered sample from a cup in the lower carbon 
electrode, and the vapour is then excited by a spark. The two functions of a source, evaporation and 
excitation, are thus separately controlled. A thermocouple inserted near the cup in the lower carbon is 
used for temperature studies of the sample. Pre-sparking and pre-heating the cup before adding the 
sample decreased the background.—The energy supplied to the cup by the induction heater is made 
large compared to that of the spark in order that the sample remain at a relatively constant 
termperature during the sparking interval. Experiments are carried out illustrating differential 
evaporation properties for a mixture of elements and mixtures of chemical compounds. For trace 
impurities in standard Zn samples the sensitivity is found to be equivalent to the D.C. arc. Average 
deviations obtained with this source were in between values obtained with the D.C. arc and the con- 
ventional spark source (From the Department of Physics, Saint Louis University, Saint Louis, Missouri). 

J. H. Enns 





Abstracts 


Inorgan cA nalysis 


Mvuxuerser, B. and Dutta, R.; A note on the constituents of the ashes of Indian coals deter- 
mined spectroscopically. Fue! 1950 29 190-192 

Spectrum analysis of the ashes of Indian coals revealed the presence of Ag, B, Be, Co, Cr, Cu, Ga, 
Ge, Li, Mo, Ni, Pb, Sc, V, W. Zr and also the rare earths Sm, Dy, Eu, Er, Tb and Nd as traces, besides 
the main constituents found by previous chemical analysis. A fair concentration of Ge, in certain coal 
ash of the order of 0-1°,, was determined by the logarithmic wedge sector method (From the Uniw. 
Coll. of Science and Technology, Calcutta) AUTHOR'S Abstract 


Fast, E.; Spectrographic determination of potassium in iron catalysts by fractional 
distillation. Anal. Chem. 1950 22 320-322 


Potassium is observed to distill quantitatively from a sample pellet during the initial arcing period in 
a low current D.C. arc. By photographing the spectrum during this period only, interference due to 
iron is eliminated. The length of the log sectored potassium line comes out to be a linear function of the 
log concentration of K. Deviations from the average of 5 to 10 % of the amount present are obtained in 
repeat «leterminations on the same sample. Na and Li can be determined in the same manner.—In the 
final experimental arrangement of note are the 0-100 g 5/32 in diam cylindrical pellet, placed on a 
¢in flat lower carbon with the upper 4 in carbon pointed. The pellet is made to be the positive 
electrode in a 2-5 amp critically damped discharge from the A.R.L. multisource. Without pre-exposure 
the arcing time was extended to 5 sec past the sudden change in the discharge characterized by increased 
brightness and slight hissing sound. The method is applicable down to -01 %% K but not good for catalyste 
containing several percent carbon, in that such samples were found to burn erratically and did not have 
an initial period during which only K was volatilized. (From the Phill:ps Petroleum Company, Bartlesville, 
Oklahoma.) J. H. Enns 


Hunter. R. G. and Heavier, A. J. W.; Spectrographic analysis of coal and coal ash. Anal. 
Chem. 1950 22 441-445 


In the analysis of raw coal a 5 mg sample of 200—mesh weighed into a high-purity graphite electrode 
cup ix heated at 550°C for 10 min in a small electric muffle to drive off the more volatile matter. This 
sample electrode is then made to be the positive pole in a D.C. are of 12 to 15 amp. Samples are burned 
to completion and no internal standards are employed. From the line densities on a plate containing in 
general the spectra of four samples and one standard the following major oxides in the ash are determined : 
Si, Fe. Al, Ti, Ca, Mg, Na and K. The summation yields the total ash content in coal less sulphur trioxide 
whose content is still obtained chemically. In a later publication a new method for the determination of 
sulphur trioxide is to be described.—After 70 samples had been analysed it was found that variation for 
each element was directly proportional to the ratio of concentrations of an element in the standard 
vs. that element in the sample. Of the three major elements Fe showed this effect the least, while Si 
and Al the greatest. Repeat runs on several of the coals gave much better checks for the total ash 
content when sample weights were so chosen that the silicon dioxide and aluminum oxide contents in 
the sample were approximately the same as in the standard. It is suggested that correction curves might 
be prepared by spectrographically analysing dilutions of the standard with high-purity carbon and by 
analysing concentrations of the elements sought by adding high-purity oxides to the standard ash.— 
The method is considered applicable to the analysis of rocks, minerals and various other inorganic 
chemicals. (From the West Virginia Geological Survey, Morgantown, W. Va.) J. H. Enns 


Wooprurr, J. F.; The use of briquetted samples in the spectro-chemical analysis of carbon 
and alloy steels and other metals. J. Opt. Soc. Amer. 1950 40 192-196 


Briquetted sample techniques are described for the routine analysis of steel, zinc and zinc bas 
alloys under the assumption that solid specimens are not available. Under apparatus of principal interest 
are the short 6-35 mm diam. cylindrical briquettes held one above the other with their flat ends at 45° 
from the horizontal and so arranged that wandering of the discharge is confined to a plane containing 
the optical axis. For the softer zinc and zinc base alloys a single, slightly domed briquette, is held in 
@ vertical position with the upper electrode as a sharply coned carbon counter point. The excitation 
discharge was either a rather feeble spark, a 2200 v A.C. arc, or a highly damped discharge from the 
A.R.L. multisource unit.—The tabulated data covering a period of several months, shows reproduci 
bility runs for a few elements in different matrices to vary in standard deviation of 1-1°% fora 4-0 % 
concentration to 13% for an element concentration of -005%. The numerous well organized tables do 
much to confine the large amount of data to so short an article (From the Armco Steel Corporation 


Middletown, Ohio). J. H. Enns 
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Srvoz, R.; Qualitative and quantitative analysis of ceramic raw materials and products 
by spectroscopic methods. Trans. Indian Ceramic Soc. 1949 8 54-60 

Short descriptions are given of instruments, light sources, and methods used for qualitative and 
quantitative spectrographic analysis. A list of possible applications of spectrographic analysis to 
ceramic problems is given. R. O. Scorr 


By.iounp, K. G. and Rupsero, H.; En enkel apparatur fér direkt registrering vid spektralanys. 
(A simple apparatus for direct reading spectrochemical analysis.) Jernkontorets Ann. 1949 133 
507-518 (in Swedish) 

A large Littrow type spectrograph is fitted with two photo-multiplier cells. Each cell is connected 
directly to a simple resistance-capacitance integrating circuit and to a galvanometer, the two 
galvanometer spots are read on the same scale. One cell and holder can be traversed along the 
spectrum bya screw. Using an exposure time of 20-30 secs and a controlled spark source between steel 
electrodes, silicon can be estimated with a precision slightly better than that of chemical analysis (at 
about 1% Si). Detailed tables of comparison with chemical tests in routine industrial analysis are 
given. (AB Jdarnférddling, Hdlleforsnds, Sweden.) E. H. S. van SoMEREN 


Organic Analysis 


Scuttter, H. und Remveseck, L.; Uber einen direkten Nachweis der Existenz kurzlebiger 
aromatischer Radikale auf Grund threr Emissionsspektren. Z. Naturf. 1949 4a 577-581 

Bei der Elektronenstossanregung von verschiedenen Benzolderivaten mithilfe der bekannten 
Glimmentladungsréhre des Verfassers (Sch) zeigen sich neben spezifischen Spektren auch Spektren, die 
fur alle Derivate gleich sind. Diese Spektren werden deshalb freien, aromatischen Radikalen zugeordnet 
(Aus dem Kaiser Wilh.—Inst. f. Phys., Maz Planck-Inst., Hechingen) W. RoLtwacGen 


Brrnstern, R. E.; The estimation of serum potassiurn and sodium by means of the internal 
siandard flame photometer. South African J. Med. Sci. 1949 14 (No. 3 and 4) 163-170 


The application of the Perkin-Elmer model 52A flame photometer to the determination of potassium 
and sodium in blood serum is described. .The sodium standard curve was prepared from solutions 
containing 0 to 10 mg of sodium per 100 ml and 10 mg of lithium per 100 ml as internal standard. 
The curve for potassium, for 0 to 4 mg per 100 ml was derived similarly but each standard solution 
also contained 40 mg of sodium per 100 m! as it was found that high concentrations of sodium enhanced 
the potassium line intensity. The sample solution was prepared by dilution of the serum with water, 
amidition of lithium as internal standard, precipitation of the protein with trichloracetic acid, 
centrifuging and using the supernatant layer. Among possible sources of error investigated, it was 
found that the air pressure had to be kept constant, and that the presence of up to 4 to 5% chloracetic 
acid in the final solution had little effect on the determinations. The accuracy of the method was 
about +1:8% for sodium and +2.3°% for potassium. (Department of Physiology, Medical School, 
University of Witwatersrand.) R. O. Scorr 


Preuss, E.; Zum spektralanalytischen Nachweis von Thallium. Biochem. Z. 1950 320 258-268 
Es wird die Nachweisgrenze fiir Tl bei Beniitzung der Mannxoprr-Petrers-Methode neu bestimmt. 
Die Arbeit ist ein schénes Beispiel dafiir, dass die Empfindlichkeit einer Methode nicht nur von der 
Anregung, sondern ebenso vom Spektrographen, den beniitzten Analysenlinien, der Beobachtungsart 
und der Probe abhangt. Die visuelle Methode, die mit neuartigen Vorrichtungen erhdéhte Sicherheit 
der Beobachtung ergibt, ist der photographischen Methode an Nachweisempfindlichkeit ebenburtig. 
Die Grenze liegt fiir die Linie 5350 A bei 0-001 y, bezw. 10y°%%. Die Arbeit vermittelt viele Einzelerfah- 
rungen und Hinweise fiir die jeweils zweckmassige Aufnahmetechnik. (Z. Zt. Opt. Werke C. A. Steinheil, 
Munchen.) W. Rotiwacen 


Apparatus 
Nicot,J.; Multiplier photocelis—characteristics with particular reference to their application 
im spectrographic analysis. Met. Treatment 1948-9 15 217-223 

The author critically reviews the present position, mainly with reference to American publications 


on the subject, in the light of experience of R.C.A. electron multiplier photocells gained in the British 
Non-Ferrous Metals Research Association's laboratories. The important cell characteristics, and their 


258 





Abstracts 


beuring on analytical work, are discussed and a comparison of the direct-reading technique with photo- 
graphic methods is made. (Cf. review by J. H. O_prigexp, J. Iron Steel Inst. 1947 156 78-80 
D. M. Smirx 


Momin, A. U.; A cathode-ray spectrograph for studying emission and absorption spectra. 
Proc. Indian Acad. Sci. 1948 27A 391-408 

A spectrometer is described which gives a trace on a cathode-ray tube screen of light intensity 
versus wavelength The spectrum formed by a glass spectroscope is focused on an oscillating slit 
and then falls on a Cs-Cs()-Ag photocell The amplified output from the cell is fed to the vertical 
deflecting plates of the cathode-ray tube. The horizontal displacement of the spot on the screen is 
synchronized to the movement of the slit by a sliding electrical contact. The instrument can be used 
to record emission and absorption spectra between 0-34 and 1-7 and also as a densitometer for spectro- 
graphic plates R. O. Scorr 


Matuer, K. B.; Spectroscopic characteristics of ordinary Acheson graphite. J. Pro 
Buc. New South Wales. 1948 81 (LIL) 175-178 

rine purity and homogeneity of Acheson graphite rods were compared with those of Hilger H.S. 
brand graphite The purity was tested by arcing broken § in. lengths of + in. and } in. diameter rods 
with 10 amp direct current. Ca, Cu, Ti, V, Al, Si, Mg, Fe and B were detected in both the Acheson and 
the Hilger rods, the Acheson however showing the more intense lines. The inhomogeneity of the Acheson 
rods was found to be very much worse, and made them unreliable for spectrographic analysis. By extract- 
ing the cut or broken electrodes in a Pyrex Soxhlet with HCl or HNO, for three to four days, an average 
unupurity similar to that of the Hilger rods was obtained although the rods were still too inhomogeneous 
for use in analysis. Uniformly reliable rods superior in purity to Hilger graphite are obtained by either 
HCl or HNO, extraction for 12 to 15 days R. O. Scorr 


CuarFry, E. W. and Scacmacuer, J. G.; An improved electrode cutter for spectrographic 
laboratories. Rev. Sci. Instr. 1950 21 575 

[he authors experienced difficulties with the applied Research Laboratories electrode cutter and 
saw, No. 2380, in that this equipment would not cut nor shape uniformly from } in. electrode rods whose 
diameter varied as is normal with commercial rods. By modifying the equipment to take a new cutter 
and holder, it is claimed now possible to cut craters of 3mm diameter and depth with very unusual 
uniformity. (Crystal Branch, Naval Research Laboratory, Washington, D.C J. H. Enns 


FeTrertey, G. H. and Hazer, W. M.; A D.C. arc source and automatic controller. J. Opt. 
Soc. Amer. 1950 40 76-79 

The rectifier unit of a spectrographic light source is described which operates from a 3 phase, 115 v 
A.C. line to deliver up to 45amp at 150 v at its D.C. output terminals. The most important item is a 


9 


? 2-5 v, 22amp secondary windings The 


special transformer with one 2-5v, 66 amp and three 
rectified output current is delivered from six 15 amp Hg vapour tubes arranged two in series to make 
up three parallel circuits. The total cost is claimed at less than $100.00 for labour and materials. 

Also described is a current controller consisting in principle of a motor-driven rheostat in series with the 
arc. Regulation to within considerably better than 0-5 amp of the selected value is claimed. The authors, 
on behalf of the Norton Company, express their willingness to supply additional information in the form 
of blueprints and photographs, to anyone interested in reproducing the source unit (From the Research 
Laboratory, Norton Company, Niagara Falls, Canada) J. H. Enns 


Emission/Reviews and Summaries 


Byrt, J.; Symposium on recent advances in physical metallurgy. IV. Physical apparatus 
for metallurgical measurements. (3) Spectrography. Australasian Eng. 1948 Jun. 78-86 
Discussion 86—87 

Practical aspects of industrial spectrographic analysis are described under the headings (a) 
sampling, (6) light sources, (c) optical systems, (d) recording of spectra and applications. Chem. Abstr 


Papers presented at the Regional Conference of the Analytical Chemistry Division of the 
Chemical Institute of Canada in 1948. Chemistry in Canada 19491 No. 9 

Cation, R. W., Russevy, L. R. and Suaver, D. L.; The present status of emission spectro- 
graphic analysis in industry. p.21. An abstract of the paper.—Haycockx, M. H.; Trace analysis 
with the spectrograph. pp. 21-24. An abstract of a lecture.—Convey, J.; The spectrograph as 
a research tool. p. 24 An abstract of a lecture.—Buiackx, R. H., Parkuurst, H. M. and Russet, 
W. D.; Spectrographic analysis using direct reading spectrometers. p.34. An abstract of a 
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lecture dealing with the application of the 4.R.L. Quantometer to aluminium analysis.—Inmay, W. R.; 
The use of the flame photometer in various analyses. p. 38. An abstract of a lecture 
R. O. Scotr 


Emission! Miscellaneous 


Guwptacn, K. und Rzymxowskx1, J.; Die Herstellung optischer Gitter auf photographischem 
Wege. Z. wiss. Photogr. 1950 45 8-31 


Die gesamte historische Entwicklung der Herstellung von Gittern auf photographischem Weg wird 
ausfiihrlich behandelt. 15 Typen photographischer Schichten sind in einer Tabelle zusammengestellt; 
fur diejenigen Schichten, die zur Gitterherstellung in Frage kommen, gibt eine weitere Tabelle die Dicken 
der Photoschicht an. Die Herstellungsarten von Abklatschgittern (replica) sind erwaéhnt. Ausfuhrlicher 
Literaturnachweis! (Anschrift des Verfassers: Zagreb, Maksimirska cesta 89 W. RoL__wacen 


Absorption/Theory and Principles 
Spectra and Sources 


Saunpers, R. A. and Sirsa, D. C.; Infra-red spectra and structure of hevea and gutta 
elastomers. J. Appl. Phys. 1949 20 953-965 


From infra-red absorption spectra in the region 2-15 4 the authors classify six naturally occurring 
elastomers as belonging to either the hevea or the gutta type. Both types of elastomers are studied over 
the temperature range —25 to 80° C and reference spectra for the amorphous and the solid phase occurring 
in this range are presented for each type. Using polarized radiation, additional information is obtained 
that hevea- and gutta-type elastomers have the molecular structure of cis- and trans-polyisoprene, 
respectively. (Naval Research Lab., Washington D.C.) J. H. Exns 


Apparatus 


Micuarp, R.; Effect of diffraction by the spectrograph slit on the energy distribution in a 
continuous spectrum. Rev. Opt. (Théor. Instrum.) 1949 28 479-486 (in French) 


It is shown by classical diffraction theory that the effects of diffraction may be neglected if the 
slit width exceeds a certain minimum value, dependent on the wavelength and the dimensions of the 
original aperture N. Corcoran, Phys. Abstr. 


A bsorption|A pplications 
Methods and Techniques 
Koun, L. P.; Infra-red spectra of carbohydrates. Anal. Chem. 1950 22 276-283 


The infra-red spectra for a number of sugars and their derivatives and for some cellulose derivatives 
are given. The 79 spectra were obtained with a Barrp infra-red spectrometer. The spectral region covered 
is 2 to 15 microns in some cases and 8 to 15 microns in the remainder.—In most cases the substances 
were purified by recrystallization until the melting point was constant. The sample was then dissolved 
in a solvent, and 2 ml of the solution evaporated on silver chloride to dryness in a vacuum oven. Samples 
prepared in this manner frequently gave curves containing very broad bands. Sharper bands were 
obtained when the solid sample was finely ground in mineral oil. Substances which did not crystallize 
were measured by squeezing the viscous liquid between two rock salt or silver chloride plates.—A few of 
the spectra are discussed, with some of the group absorptions and characteristic differences pointed out. 
—The possibility of using infra-red absorption for the quantitative determination of functional groups 
is discussed, using the nitrate group in nitrocellulose as a specific example. (From the Ballistic Research 
Laboratories, Aberdeen Proving Ground, Md.) E. A. BorTTNER 


Scuveter, P. W. and Wana, 8. C.; Absorption spectra of azlactones. J. Amer. Chem. Soc. 1950 
72 2220-2225 

The ultra-violet absorption spectra of 27 azlactones has been surveyed, and the maxima of two 
main bands are tabulated. Some correlation with their chemical constitution is found, and eunilarities 
with those of certain unsaturated ketones is noted. (Dept. of Pharmacology, State University of Iowa, 
Iowa City.) E. H. 8S. van Someren 
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Abstracts 


Bouroess, J. 8.; A note on the infra-red spectra of the deutero-ammonias. (Letter in) Phys. 

Rev. 1949 76 1267 , 
High resolution data have been obtained for the regions 790-800 cm-! and 2350-2600 em! and 

several Q-branches observed \. Harvey, Phys. Abetr. 


Pestemer, M. und Atstev-Kiinker, A.; Uber die Lichtabsorption einiger organischer Nickel- 
salze. Z. Elektrochem. 1949 53 387-389 

Es werden die Absorptionsspektren folgender Stoffe im Bereich von 2000-6000 A nach eignen 
Messungen angegeben: In Wasser gelést: Nickel (IT)-acetat 0-1415 molar, Nickel (II)-aminoacetat 
0-08241 molar, Nickel (II)-propionat 0-1448 molar, Propionséure unverdiinnt 13-40 molar) und 
0-1340 molar, Nickel (I1)—butvrat 0-1529 molar, Nickel (IT)—succinat 0-0396 molar, Nickel (II)-tartrat 
0-01301 molar, Nickel (11)—citrat 0-02701 molar: in Chloroform gelést Nickel (11)-acetylacetonat 
7-12 10-2 bezw. 10° molar; in 0-8 molarer wassriger Kaliumoxalatlésung Nickel (I1)-oxalat 
K,Ni(C,0,), 0-04181 molar (Aus dem Inst. f. Phys. Chem., Univ., Kiel) W. RoLLwacen 


Horsommer, K. und Prestemer, M.; Uber die Ultraviolett-Absorption und Konstitution von 
Tetrazenen aus Aminoguanidinsalzen. Z. Elektrochem. 1949 53 383-387 

Es werden die Absorptionskurven folgender Stoffe mitgeteilt: In n/100 HCl gelést: Carbimilazido- 
carbimidamido-tetrazen, Tetrazyl-carbamidimido-tetrazen; in Wasser gelést Aminoguanidinsulfat, 
Semicarbazid-hydrochlorid, (arbamidimidazid-sulfat, Aminotetrazol, Carbimidazido-diazonium -chlorid, 
Azidocarbony1-diazonium-chlorid, Tetrazol-diazonium-chlorid, Benzol-diazonium-chlorid; in Athanol 
gelost Carbonamidazid (Aus dem Inst. f Phys. Chem., Univ., Kiel) W. RoLLwaGEen 


Gosrecnt, H.; Das optische Absorptionsspektrum von Thalliumsulfat. Ann. Phys. 1950 7 88-92 
Das Absorptionsspektrum von Thalliumsulfat wurde an einem auf -180° gekihiten, 0-3 mm dicken 
Kristallkonglomerat im Bereich von 2588 A bis 3572 A neu gemessen. Es bestatigt sich, dass sowvh! die 
Gruppen bei 3600 A als auch die drei Gruppen zwischen 3000 A und 2600 A existieren (Aus dem Phys. 
Inst. der Techn. Univ., Berlin) W. RoLtwacks 


Frrepman, L. and TurKxevicn, J.; The infra-red absorption spectra of propane-D-1 and 
propane-D-2. J. Chem. Phys. 1949 17 1012-1015 


McMurry, H. L., THrontrox, V. and Conpox, F. E Infra-red spectra of propane, and 
2-deuteropropane and some revisions in the vibrational assignments for propane. J. Chem. 
Phys. 1949 17 918-922 


Smpson, D. M. and,Surserztanp, G. M. B.; Vibration spectra of hydrocarbon molecules. II. 
Skeletal frequencies in certain branched paraffins. Proc. Roy. Soc. A 1949 199 169-183 
Saturated paraffins containing the terminal grouping (CH,),C. . . show strong absorption banda 
in the infra-red at 1250 and 1200 crr-!, while those containing the termiral grouping (CH,),CH 
show strong bands at 1170 and 1145 cm-?. (From Authors Abstract) Phys. Abe-tr 


PimenTEL, G. C. and Pirzer, K.8.; The ultraviolet absorption and luminiscence of decaborane. 
J. Chem. Phys. 1949 17 882-884 
The ultraviolet absorption spectrum of decaborane in cyclohexane shows a broad absorption 
with a max. molecular extinction coefficient of 3200+ 100-at wavelength 2720+50 A 
From Authors Abstract) Phys. Abetr 


Pryuer, E. K. and Acquista, N.; Infra-red absorption spectra of cyclo-hydro-carbons. J. Kes. 
Nat. Bur. Stand., Wash. 1949 43 37-48 

The infra-red absorption spectra of 19 hydrocarbons have been measured in the 3-4 4 region, and 
the location of the two CH, vibrations has been determined From Author's Abstract) Phys. Abstr 


Creitz, E. C. and Smirn, F. A.; Infra-red absorption spectra of the liquid butenes and 1,3- 
butadiene. J. Res. Nat. Bur. Stand., Wash. 1949 43 365-375 


Mitter, C. H. and Tnomrson, H. W.; Ultraviolet absorption of fluorinated aromatic hydro- 
carbons. (Letter in) J. Chem. Phys. 1949 17 845-846 


Price, W. C.; The infra-red absorption spectra of some metal borohydrides. J. Uhem. Phys. 
1949 17 1044-1052 
The absorption spectra of Al, Li and Na borohydride have been obtained in the region from 1-25 pu. 
(From Author's Abstract) Phys. Abstr 


261 





Abstracts 


Absorption/Reviews and Summaries 
Smitn, D. M Industrial spectroscopy, modern methods and equipment. Metal Ind. 1949 
75 149-150 
By measurement of intensitic« f spectrum lines by multiplier p) cell ! made 
in 2 mins as accurately as by \otographic recordu \ notable advance i 1 presentation of 


infra-red absorption band na cathode-ray tube s« 1 Dy chopped beam system 
L. H. SEABRIGHT, Cle Abstr 


Gisson, K.5.; Spectrophotometry (200 to 1000 my). ilar 484, Washington: Nat. Bur. Stand 


Review articl 


Fluorescence and Raman/Theory and Principles 


S per fra and Sources 


Pasenkamr, H.; Uber die Herstellung und das Raman-Spektrum des Cyclobutans. Z. Elektro- 
hern. 1948 52 104-107 


RAMAN -Spektrun 1 Cyclobutan wurde ein neues Darstellungsverfahren fir 

iganglichen Kohlenwasserstoff entwickelt 1.4-Dibrombutan wurde mit metallischem 
iedendem Xylol bei grosser Verdiinnung behandelt. Die sich gleichzeitig bildenden unge- 
hlenwasserstoff. wurden mit Brom entfernt. Aus der grossen Zahl der Linien des RAMAN- 
Schluss gezogen werden, dass noch weitere Fremdstoffe sich bei der Keaktion 
herheit hess sich spektroskopisch ein Gehalt von ungefahr 30—40 n-Butan 
gelang mit emiger Sicherheit die Festleg ing des Spektrums von Uyck butan 


M lekul nwing wel J OU BEAT 


L. and Bice.zisen, J.; The fluorescence of uranium trioxide hydrates. 
s0reszenz Hydrate von Urantrioxyd J. Opt. Soc. Amer. 1948 38 811-814 

Es werden die Fluoreszenzspektren der Hydrate UO,-2H,O (davon zwei im Réntgenbeugungsbild 
verschiedene Typer LO, H,0 (vier verschiedene Typen) und , H,O untersucht. Zur Anregung 
diente vorwiegend die Hg-Linie 3660 A, gemessen wurde | 7 nd bei Zimmertemperatur. Die 
Fluoreszenzspektren gleichen in grossen Ziigen denen des iybons, u rscheiden sich aber in Einzel 
heiten davor Sie zeigen dre der vier Banden mit an rleich Abstanden von 810 cm, 
beginnen bei etwa 5000 A und enden bei etwa 6000 ‘ len nunmt nach der 
iten be: 5300 A ab und verblasst véllig nach der vier n ti v Deutung der Spektren 


reben werden F. PRUCKNER 


Forster, Tu Fluoreszenzspektrum und Wasserstoffionenkonzentration Naturw. 1949 36 
186-157 

Die Art der j r ce enz . Anderung cs pH—Wertes ohne gleichzeitige 
Veranderung tionssp rul wird ilfonat und fur Fluore 


scein besachre bet 
W. RoLLwacen 


Sim 1 und Marcnanp, M Ramanspektroskopische Untersuchungen an alkalischen 
Hydroperoxydlésungen und die Dissoziationsenergie der 0-0-Bindung. Z. anorg. Chem. 1950 
262 192-211 

Setzt man wéssriger Lésung von Wasserstoffsuperoxyd LiOH, KOH oder NaOH zu, so verschiebt 
sich die der O-O-Schwingung zugeordnete Frequenz 877 em™! auf 844 cm™'!; die Verschiebung tritt nur 
bis zu einem Aquivalentverhaltnis y= l Alkali: H,O,) au Sie verlauft nicht kontinuierlict Bei 
q=4 werden beide Frequenzen nebeneinander beobachtet Bei Ammoniumbhydroxyd a Alkali tritt 
keme Verschiebung auf (Aus dem Inet. far anorg. und anorg. -techn. Chem., T.H., Dresder 

W. RoLLWAGEN 


Govneau, J. und Siesert, H.; Die Raman-Spektren der Trichloralkylsilane sowie der damit 
isosteren Anlagerungsverbindungen von Aluminiumchlorid an Amine Z. anorg. Chem 
1950 261 63-74 
Es werden «ie Ramanspektren von Athyl-, n-Propy Propy 

men wri gedeutet Diesen werden dic Spektren der damit iwosteren Anlagerungsverbuxniungen von 
Methyl., Athyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, Dimethyl- und Trimethylamin an Aluminiumchlorid g« genuber 
grstelit. die zum grossen Teil erstmalig dargestellt wurden (Aus der Zusammenfassung der Verfasser) 
(Aus dem Anorg. -Chem. Inst. der Univ., Gottingen) W. RoL_iwacen 
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Abstracte 


Fluorescence and Raman/A pplications 


Methods and Techniques 


Matuievu, J. P.; Raman spectrum of crystals of hydrated nitrates. Compt. rend. Acad. Sei., 
Paris 1949 229 1068-1069 (in French) 


Wess, A. N., Nev, J. T. and Prrzer, K. 8.; The infra-red and Raman spectra and the thermo- 
dynamic properties of diborane. J. Chem. Phys. 1949 17 1007-1011 


Redetermination of the Raman spectrum of normal diborane indicates several changes from 
previous assignments. (From Author's Abstract) Phys. Abstr 


Simanouti, T. and Mizusurma, 8.; The constant frequency Raman lines of N-paraffins. 
J. Chem. Phys. 1949 17 1102-1106 


PADMANABHAN, V. M.; The Raman spectrum of cadinenic sesquiterpene. Cu Sci. 1949 18 
287-288 


Organic Analysis 


Roru, H.; Weiterentwicklung der Lumiflavin-Methode zur fluorometrischen Bestimmung des 
Vitamins B, in Pflanzen. Biochem. Z. 1950 320 355-358 


Vitamin B, kann tiber Lumilactofiavin-Lésung aus der gelben Fluoreszenz im UV-Licht bis zur 
Konzentration von 0-05y/ml sicher bestimmt werden. Es wird im Vergleich zur kolorimetrischen Methoce 
nur 1/10 bis 1/20 an Ausgangssubstanz gebraucht Der Analysengang ist genau beschrieben (Aus der 
Landwirtsch. Versuchsanst. der BASF, Ludwigshafen) W. RoOLLWAGEN 


Luter, H. und Levi, E.; Anwendbarkeit der Raman- Analyse auf die Mineraléluntersuchung. 
Angew. Chem. 1949 61 63-70 


An Aufbereitungsverfahren der Ole fiir die Raman-Analyse werden einleitend die Destillation, die 
selektive Lésungsmittelextraktion, die adsorptive Entfarbung zu Hellélen, die selektive Adsorption 
und Desorption behandelt. Ausserdem wird die Ringanalyse nach WatTerman kurz bewertet. Die 
Hellélifraktionen der Mineraléle werden dann der Raman-Analyse unterworfen. Die Aufnahmetéchnik 
wird besprochen. Fiir die Auswertung der Spektren werden “‘charakteristische Frequenzen”’ der ver 
echiedenen Kohlewasserstoffgruppen benutzt, die in einer ausfiihrlichen Tabelle zusammengestellt 
wurden. An praktischen Anwendungsbeispielen werden aromatenbasische Synthesedle (Alkine) und 
paraffinbasische Synthesedle Kogasinéle) ausfiihriich diskutiert. Mit der angegebenen Methode er 
reicht man teilweixe weit mehr als mit den bisherigen Methoden. Die Nachweisgrenze von Einzel 
komponenten liegt je nach der nachzuweisenden Komponente zwischen 2 und 5 


J. GOUBEAU 


Apparatus 


Rank, D. H. and McCartyey, J.8.; Some spectral characteristics of mercury arcs for use in 
study of the Raman effect. (Einige spektrale Eigenschaften von Quecksilberbégen im Hinblick auf 
ihre Eignung fiir die Untersuchung des Raman-Effcktes.) J. Opt. Soc. Amer. 1948 38 279-281 


Mit einem bereits friher beschriebenen (J. Opt. Soc. Amer. 1946 36 325), selbstregistrierenden Gitter- 
spektrographen werden folgende Quecksilberlampen auf ihre Eignung fiir die Untersuchung des Raman- 
Effektes gepriift: Westinghouse H-1 mit 400 und 530 Watt Belastung, Westinghouse H-11 mit 75 Watt, 
Niederdruck-Quecksilberbogen von 20 cm Lange mit 110, 150 und 260 Watt und Niederdruck-Queck 
silberbogen von 70 cm Lange. Gemessen wird das Intensitétsverhéltnis blaues Triplett zu kontinuier 
lichem Untergrund, das IntensitétsverhAltnis der drei Linien des Tripletts und die Intensitéten der 
Gittergeister verschiedener Ordnung. Die Niederdruckbogen erwiesen sich als giinstiger in bezug auf 
den kontinuierlichen Untergrund, haben aber den Nachteil der geringeren Leuchtdichte. Das Intensi 
tateverhaltnis des blauen Tripletts erweist sich als schr empfindlih gegeniiber der Kéihlung der Elek 
tro«ler J. GouBEAU 
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Herot, J. J.. Dupensosret, B. F., (Jr.), Brack, J. F. and Wuson, J. A.; Direct-recording Raman 
spectrometer. Anal. Chem. 1950 22 154-159 

This paper describes a photoelectric recording RAMAN spectrometer. The source used is a low pressure 
mercury arc supplied by the University of Toronto.—The monochromator is designed to scan the spectrum 
between 5145 and 4369 A. It has an aperture of f/8-8 and a dispersion of 23 A per mm (at 4861 A). 
Three prisms are used in a Younc-THOLLON type mounting. The detector is a refrigerated photomulti 
plicr tube. The amplifier is similar to the Leeds and Northrup thermionic amplifier, and employs a 
Westinghouse RH507 electrometer tube. Two recorders are used to record a wide range of Raman peak 
intensities. The recorders have a sensitivity ratio of 3 to 1. The more sensitive recorder is disconnected 
from the out-put circuit when the other recorder operates above 33% of full scale. This switching is 
done by a microswitch, which is actuated by a cam mounted on the pen cable-drive drum of the less 
sensitive recorder._-Approximately 50 min are required to scan the 50 to 1650 cm™' range, using an 
exit slit width of 4p (corr. 11 cm=' at 4861A). At the sensitivity normally employed for the analysis of 
4 ml samples, repeated measurements of the 4594y cm~'! carbon tetrachloride peak indicates a reprodu 
cibility of better than 1°% over the 50 min period it takes to obtain the complete spectrum. (From the 
Esso Laboratories, Standard Oil Development Co., Linden, N.J.) E. A. BorTrTNerR 


Mewzies, A. C. and Sxmmwer, J.; New source for Raman spectroscopy. J. Sci. Instr. 1949 26 
299-300 

This source for industrial use consists of a straight glass tube, holding 6 mi of the liquid to be 
examined with a plane window Illumination is afforded by 4 Hg-discharge lamps. (From 
Hilger & Watts, Lid., London J. van Wazer, Chem. Abstr. 


Capanyes, J., Lewnurer, R. and Harranp, M.; New apparatus for [spectral) analysis of light 
scattered by crystalline powders [Raman effect). J. Chim. Phys. 1949 46 69-71 

The slit of a monochromator with collimator F/0-7 and a single glass prism is illuminated by «a 
Hg arc. The exit slit of the monochromator is 0-3 mm in width. Lmmediately outside this slit is placed a 
amall cylindrical tu ntaiming the powder sample whose thickness is vaned (usually) between the 
lumite 0-2-3 mm yendin n the degree of transparency and tl ze of the particles. The yptunum 
thickness is chosen h sample. The unage of the cylindrical sample is projected onto the slit of 
the main spectrograph having a collumator of F/10, 3 priams, a camera with F/2-3, D=90 mm anda 
dispersion 1 of 20-40 A/mm from 4100-4700 A Even though no auxiliary filter is used to prevent 
i 


4358 A radiation from entering the main spectrograph, shifts as low as 200 cm are observable 


The exposure times amount to about 25 hrs. (Sorbonne, Pari R. F. Stamm, Chem. Abstr 





Spectrochimica Acta, 1951, Vol. 4, pp. 265 to 279. Butterworth-Springer, London 


Influence de la présence d’étain dans le plomb, et inversement, 
sur le dosage spectrochimique du systéme zinc-plomb-étain 
riche en zinc* 


JvuaN Manvel L6OpPEz DE Azcona et Luis JIMENO MARTIN 
Seccién de Espectroquimica del Instituto de Quimica Fisica ‘‘ Antonio de Rocasolano,"’ Madrid 


(Recu 31 Janvier 1950) 


I—Introduction 


La littérature concernant |’influence, sur le noircissement des raies de |’élément & 
doser, d'un ou de plusieurs autres éléments, tantét mentionne que |’existence de 
ces derniers n’affecte pas de maniére appréciable |’intensité des raies de |’élément & 
doser, tantét établit la conclusion opposée. 


Parmi les investigateurs amenés 4 trouver que cette influence existe au point 
d’entrainer des erreurs importantes dans les dosages spectrochimiques quantitatifs, 
on peut citer, entre autres: NecREsco [1], vaN SOMEREN [2], DurrenDaoK [3], [5], 
TwyMaNwNy [4], Brope [6], [7], Bropy [8], Darran [9], Post [10] et Lanesrrorsa [11]. 
Ces auteurs signalent que |’influence en question se manifeste dans certains cas par 
une augmentation et dans d'autres cas par une diminution de |’intensité des raies. 


Des chercheurs tels que Smirx [12], Brecxpor [13], HULTGREN [14] et d’autres, 
trouvent l’effet de l’existence du troisiéme élément pratiquement inappréciable. 
SmirH conclut ainsi que, dans l’analyse des alliages Zn—Cd et Sn—Fe, “ |’existence 
de constituants autres que celui considéré n’a aucun effet sur |’intensité des raies 
propres & ce dernier”’. Des investigateurs tels que Brope [6] et Mrrone yz [15] 
ont trouvé que l’influence de certains éléments était importante mais que, par 
contre, celle d'autres éléments était inappréciable. 


Il—Appareils et technique 


a) Matériel et conditions opératoires 


Spectrographe Hilger E-I, & optique de quartz, systéme Littrrow. 
Les émulsions photographiques utilisées étaient des Kodak ‘‘ Plate Commercial Ordinary ” 
et Kodak “ Nitro Film 18 "’, orthochromatiques. 
Le mode d’excitation utilisé était un générateur d’étincelles commandées Feussner. 
Capacité : 3 180pF 
Self-induction 0-08mH 
Les électrodes utilisées dans la premiére partie du travail comme support des sels en solution 
étaient des charbons trés purs, spéciaux pour analyse spectrochimique, purifiés par le pro- 
fesseur GATTERER de la Specola Vaticana; charbons de 5 mm de diamétre divisés en morceaux 
de 1-5 cm. 

*Le présent ouvrage est un résumé du travail exécuté, sous la direction et avec la collaboration du 
Dr. Lérez pe Azcona, par Luis Jimeno MARTIN et présenté par ce dernier en Thése de Doctorat. Ce 
travail a été réalisé & la Section de Spectrochimie de UInstituto de Quimica Fisica “ Antonio de 
Rocasolano"’. Pour le mener & bien le candidat au Doctorat a bénéficié d'une bourse du Patronato 
Juan peta Crerva, auquel il exprime sa reconnaissance. (Traduction de |’Espagnol par M. J. Mitxor, 
Paris.) 
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Juan Manvuet Lopez pe Azcona et Luts Jimeno MARTIN 


Le temps de pose, précédé de 15 sec de flambage, était de 4 min. Avec des électrodes 
métalliques les temps de flambage et de pose ont été respectivernent fixés A 30 sec et & 40 sec. 
Les électrodes métalliques avaient 5 mm de diam et 4 cm de long. Elles étaient terminées aux 
deux extrémités par des cylindres de 2:5 mm de diam et de 4 mm de hauteur. 


b) Préparation des solutions et des électrodes correspondantes 

Nous avons préparé des solutions de zinc a la concentration de 5 x 10~* atome gramme par 
cm’, des solutions de plomb et d’étain a la concentration de 5 x 10° atome gramme par cm*. 
Pour cela nous avons dissous la quantité calculée de zinc dans de |'acide nitrique puis étendu 4 
un litre dans un matras gradué. De méme, nous avons dissous dans un litre d’eau les quantités 
adéquates de Pb(NO,), et de SnCi,+2H,0. Dans le cas de la solution de chlorure stanneux, 
afin d'éviter l"hydrolyse de ce sel, nous ajoutions de l’acide nitrique dilué. Les solutions ainsi 
préparées, mesurées en volumes 4 l'aide d'une burette et mélangées en proportions convenables, 
ont donné toute la gamme des concentrations désirées pour chaque élément. Afin d’éviter 
l'effet de la précipitation de PbCl,, nous réalisions le mélange au moment méme d’imprégner les 
charbons 

Les concentrations en plomb utilisées étaient de 4, 6, 8, 10, 12% en atomes et, pour chacune 
de celles ci, les concentrations en étain étaient de 0, 4, 5, 6, 7, 8, 9% en atomes. 

La série d'électrodes de graphite, préalablement dressées, & utiliser pour chaque plaque, 
était disposée sur un support en amiante. Au moyen d’une micro-pipette on déposair sur la 
surface dressée de chacune des électrodes une goutte de la solution adéquate. On les déssechait 
toutes dans une étuve 4 110° C puis on recommencait l’opération jusqu’é avoir placé, selon la 
technique déja utilisée par Nircure [17] et PiNa pe Rusies [18], trois gouttes sur chaque 
électrode. Les électrodes ainsi préparées ont été utilisées comme électrodes inférieures alors 
que les électrodes supérieures étaient en graphite non imprégné et de dimensions 4 peu prés 
égales aux précédentes. Les électrodes supérieures étaient changées pour chaque type de 
solution. 


c) Préparation des électrodes métalliques 

Nous avons préparé les électrodes métalliques, & partir du zinc du plomb et de |’étain purs, dans 
un petit creuset de porcelaine. Pour cela nous introduisions d’abord la quantité pesée de zinc 
puis nous élevions graduellement la température jusqu’é 500°C. Cette température étant 
atteinte, aprés avoir enlevé |’écume 4 l'aide d'un morceau de bois sec, nous ajoutions le plomb 
dans la proportion préalablement déterminée. Aprés dissolution nous étions de nouveau la 
partie superficielle oxydée 4 l'aide d'un morceau de bois. Pendant ces opérations la tempéra- 
ture était maintenue au voisinage de 500° C et nous agitions de temps 4 autre le métal en 
fusion & l'aide d’une tige de verre. Nous ajoutions ensuite la quantité voulue d’étain puis nous 
procédions comme dans le cas du plomb. Nous élevions légérement la température, aprés 
dissolution compléte et enlévement de la couche superficielle oxydée nous coulions dans des 
lingotiéres en fer exécutées aux ateliers de |’institut pour un travail antérieur [16]. 


I1I—Solutions 


a) Expériences préliminaires pour la détermination des conditions 
Des expériences ont été faites afin de déterminer le temps de pose optimum, lequel s’est avéré 
étre de 4min. I! a été établi qu’aprés 15 sec de passage des étincelles entre les électrodes les 
résultats étaient répétés avec une dispersion de l’ordre de +5%. II a été constaté que |’influence 
de I’écartement des électrodes n’ était pas trés appréciable, c’est pourquoi nous avons choisi la 
distance de 3 mm. 


b) Choizx des rates 

Ont été choisies comme raies de noircissements appropriés, pour la zone des concentrations 
préparées et dans la région spectrale utilisée, les raies qui satisfaisaient le plus complétement 
aux principes fondamentaux de |’élément de référence. Nous avons ensuite examiné le com- 
portement des couples de raies possibles, couples constitués par une raie de |’élément de base 
(Zn) et une raie du plomb ou de |’étain. Ont été adoptés pour |’étude de |'influence de |’étain 
sur le dosage du plomb les couples suivants: 

Zn 3075-9-Pb 2873-3 Zn 3075-9-Pb 2833-0 

Zn 3075-9-Pb 2823-2 Zn 3072-0—-Pb 2873-3 

Zn 3072-0-Pb 2833-0 Zn 3072-0—-Pb 2823-1 

Zn 2770-9-Pb 2663-1 





Influence de la présence d'étain dans le plomb, et inversement 


Ont été choisis pour |’étude de |'influence de différentes quantités de plomb sur le dosage 
analytique spectrographique de |'étain les couples de raies suivants 
Zn 3075-9-Sn 3009-1 Zn 3075-9-Sn 2850-6 
Zn 3072-0-NSn 2850-6 Zn 2770-9-Sn 2850-6 
Zn 2770-9-Sn 2785-0 Zn 2770-9-Sn 2779-8 
Zn 2770-9-Sn 2661-2 


c) Précision des mesures photométriques 


Afin de déterminer l'erreur sur les mesures photométriques, nous avons procédé & |’examen 
statistique suivant: Chaque jour ont été faites 20 lectures sur chacune des raies de l'un des 
couples utilisés (Zn 3075-9-Pb 2873-3), ces mesures étant effectuées aprés enlévement de la 
plaque, destruction puis rétablissement de la mise au point de l’optique du photometre. ceci 
afin d’accroitre la garantie d'une certaine indépendance des mesures. Ces opérations ont été 
répétées pendant 20 jours, puis nous avons choisi au hasard |’une des lectures de chaque groupe 
de 20 lectures quotidiennes. Nous avons ainsi obtenu un ensemble de 20 valeurs qui, étant 
donné la méthode suivie pour le choix de ces derniéres, comportait la plus grande probabilité 
d’indépendance des mesures entre elles. De l'ensemble des valeurs ainsi établies nous avons 
, 2 Di * 
déduit la valeur moyenne ou écart type. Dm =" 1-2416, l’écart quadratique moyen 


. 2 (Di-Dm)* , 5 , 
S= y 1) | = 0-0159 et l’erreur relative Dm * 100 = 1-28, erreur qui, outre qu'elle est 


de l’ordre de grandeur admis comme normal, est inférieure & ce que nous avons trouvé 
comme influence du troisiéme élément. 


d) Influence de l’étain sur le dosage du plomb 
1—Généralités 
Nous allons établir le comportement du plus grand nombre de raies d’analyse en 
adoptant un compromis entre les conditions les plus propres & un procédé d’analyse 
pratique et celles qui correspondraient & une ample étude du comportement des 
différentes raies d’un élément, ces raies étant ou n’étant pas propres a |’analyse 
spectrographique quantitative. 

Ceux qui suivent la question du seul point de vue analytique doivent considérer 
qu’il n’est pas tenté ici d’établir une méthode d’analyse ultérieurement utilisable 
dans. le travail ordinaire, mais que l’on essaie de déduire les conséquences des 
variations des couples de raies dues a |’existence du troisiéme élément, ceci bien 
entendu, sans perdre de vue la possibilité de leur utilisation pratique. 


2— Résultats obtenus 

Les familles de courbes des Figures 1 & 4 ont été construites avec les mesures 
photométriques effectuées sur les raies des sept couples Zn—Pb choisis plus haut en 
vue de |’étude de leurs variations en fonction de la teneur en étain d’échantillons 
synthétiques contenant la méme quantité de plomb. 

Les courbes correspondant a des échantillons contenant plus de 6% d’étain ne 
sont pas représentées car, & partir de cette concentration, elles sont confondues 
avec les courbes D. 

Outre le fait que |’influence du troisiéme élément existe de maniére appréciable, 
significative si on la compare a l'erreur propre & la méthode, la premiére conclusion 
a tirer de la représentation graphique est que l'effet de l’existence du troisiéme 
élément tend vers une valeur maxima. D’une maniére générale ce maximum est 
atteint pour tous les couples de raies quand la teneuren Snest voisine de six pour cent, 
quelle que soit la teneur en élément objet du dosage. L’ordre de grandeur de la 
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perturbation produite sur certains des couples mentionnés présente des différences 
sensibles. On en a la preuve manifeste par la moindre importance des écarts des 
couples d’analyse comportant la raie Pb 2823-2 A, si on les compare aux écarts 
correspondants aux autres raies de cet élément. 


L’examen des différences entre les valeurs de log (d ZnA/d PbA’) données par 
les courbes correspondantes & chaque teneur en étain montre que, pour une méme 








m% |] YS= 29S 

















Fig. 2 
Fig. 1—Influence «le | étain sur le dosage du plomb dans les solutions, déterminée & l'aide des couples de 
raies: Zn 3072/Pb 2873 et Zn 3076/Pb 2873 
Fig. 2—Influence de | étain sur le dosage du plomb dans les solutions, déterminée a l'aide des couples de 
raies: Zn 3076/Pb 2833 et Zn 3072/Pb 2833 


Dans chaque diagramme lisez ‘sans’ au lieu de ‘ si 


concentration en plomb, ces différences sont sensiblement constantes. Pour l'un 
quelconque des sept graphiques, si on note les valeurs de log(d ZnA/d PbA’) relatives 
& chaque paires de courbes consécutives, on remarque qu’elles sont trés approxi- 
mativement en progression géométrique de raison 1/2 (ou 2 en sens inverse). 
Exemples: 0-12-0-06-0-03; 0-08-6-04—-0-02; 0-07-0-035-0-015. Ces chiffres corres 
pondent aux différences définies ci-dessus pour les couples Zn 3076—Pb 2873, Zn 3076— 
Pb 2833, Zn 3076-Ph 2823 respectivement 

On peut effectuer la correction par application des particularités que présentent 
les courbes d’analyse du plomb quand le contenu en étain croit et montrer qu’il 
n'y a pas de différence significative entre la précision propre & la méthode et celle 
correspondant au groupe de valeurs obtenues par correction 
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3—Examen statistique des valeurs numériques 
Dans toutes les opérations réalisées pour le calcul et la comparaison des précisions, 
nous avons utilisé la quantité d ZnA/d PbA’ 


En comparant les précisions des deux méthodes on doit faire ressortir quelle est 
la probabilité que la précision atteinte dans les mesures faites par l'une des méthodes 
soit meilleure que la précision des mesures relatives a l’autre méthode 




















Influence de l’étain sur le dosage du plomb dans les solutior déterminée a | 
raies: Zn 3076/Pb 2823 et Zn 3072/Pb 2823 


Influence de |'étain sur le dosage du plomb dans les solutions, déterminée & l'aide des 


raies: Zn 2771/Pb 2663 


A—Choiz des raies du zinc et du plomb—Pour comparer la précision des mesures 
faites avec les divers couples de raies du zine et du plomb, nous appliquons la 


méthode de MANDEL [19] et les tables de FisHer [20]. Dans ce but, nous utilisons 

le quotient des carrés des écarts quadratiques moyens, c'est a dire le quotient des 
= 

F=->. Ce concept statistique de “variance” est moins utilisé 
s2 

g 


‘ variances ”’ 


que celui d’ “ écart type’, mais il est trés utile lorsque, comme c'est le cas ici, il 
s’agit de questions comportant un nombre restreint de valeurs disponibles du 
rapport des écarts quadratiques moyens 


+ " 
Pour calculer les quotients des variances, nous avons utilisé les valeurs de Sa 


de chacun des n couples de raies rapportées 4 la valeur de S,, pour le couple g 
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2 
car cest pour ce dernier couple que l'on obtient la plus faible valeur de Sy: Les 


résultats ont été groupes dans le Tableau | 


Tableau I 





( u ple s de 


rn pares 


i 





Zn 3076 a 0-00146 
Pb 2873 


Zn 3076 0-00951 
Pb 2833 


Zn 3076 « 00166 


Pb 2833 
Zn 3072 f 00268 
Pb 2823 
Zn 2771 «¢ ‘00142 
Pb 2663 





Par interpolation sur les graphiques construits & partir des données des tables 
[20], pour 20 degrés indépendants, c’est a dire pour 21 mesures au numérateur, on 


trouve comme valeur significative de F: 2-96 pour le seuil de 2% et 2-12 pour le 


seuil de 10 


Les méthodes spectrochimiques qui utilisent les couples de raies a, c, d, f ne 
seront pas significativement plus précises que celles qui emploient le couple g, 
méme pour un seuil de signification de 10°. Par contre le couple g sera significative- 
ment plus précis que les couples 6 et e, y compris pour le seuil 2%. 


B—Comparaison de l’erreur de la méthode et de l'influence du troisiéme élément—Le 
troisiéme élément ne doit exercer aucune influence quand la teneur en étain est 
constante. Le probléme revient donc & comparer, pour une concentration en plomb 
de 6°, (par exemple), les valeurs obtenues quand la teneur en étain est constante 
. one ; : ~9 
c'est a dire lorsque le troisiéme élément n’a pas d’influence (colonne Syy)-et les 
valeurs obtenues lorsque la teneur en étain varie de 0 a 9°, c'est a dire dans le cas 
ou le troisiéme élément a une influence (colonne S77). On peut apprécier la com- 


paraison des résultats d’aprés le Tableau 2 dans lequel les valeurs calculées de F 


correspondent a 
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Tableau 2 





Valeurs de F don- 
nées par les tables. 





0-00146 0-01610 
0-00951 0-04780 
0-00166 0-00525 
0-00255 0-03558 
0-02333 0-07440 
0-00142 0-00652 
0-00142 0-01785 


JIyorwh — 
— © © 
SoS 


ou 
aw © 





En ce qui concerne les couples de raies a b c d e g, |’influence du troisiéme élément, 
comparée & la dispersion propre de la méthode, est significative pour le seuil 2%. 
Le couple f est significatif pour le seuil 10°, mais non pour le seuil 2%. 

C—Signe et valeur de l’erreur introduite par le troisiéme élément—lII faut déterminer si 
la perturbation |, produite par le troisiéme élément est due 4 une erreur systématique 
ou s’il s’agit simplement d’erreurs fortuites. Pour cela on a recours a la méthode 


de Student: 
Tableau 3 





dZn/dPb | dZn/dPb | 
avec | ganes| L* = (l;-ty)* 
| 4% de Sn | Sn 
0-33 . - 0-0045 
0-35 " | ° ° 0-0022 
0-32 . . 0-0060 
0-0019 


0-0014 
0-0008 





0-0019 
0-0000 
0-0005 





0-0022 
0-0014 
0-0205 





0-0265 
0-0029 
} e | a 0-0029 


| 





Pour le couple Zn 3076/Pb 2823, pour différentes concentrations en plomb et 


une teneur en zinc de 4°%,, le Tableau 3 montre le calcul de 1,, = 0-117, 8S}, = 0-0076 
(carré de l’écart quadratique moyen avec lequel a été déterminé |,,) 
7 ls 
Sin = = 00225 et t= ~— = 5-20. 
Im’ 


15 


271 





Juan Manvet Léprez pe Azcona et Luis Jimeno Martin 


Pour 10 degrés indépendants et la probabilité 0-001, on lit dans les tables la 
valeur 4-587 qui est inférieure 4 la valeur de t trouvée: t =5-20. 

Par conséquent, la probabilité pour que |’écart 0-117, trouvé dans |’analyse du 
plomb entre le cas oi il y a 4% de Sn et le cas ot il n'y en a pas, soit propre 4 la 
dispersion de la méthode est inférieure 4 10~° 


Dans le tableau IV sont reportées les valeurs de 1,, calculées d’une maniére 


analogue & celle indiquée dans le Tableau 3 


m 


Tableau 4 





Teneur en Sn en % Influence systématique 


117 
185 
240 
243 
259 
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D—Correction de l'effet du troisiéme élément—On applique aux valeurs numériques 


la correction empirique proposée (II]-d-2) et, pour une teneur en plomb de 6%, on 


compare la précision propre & la méthode avec l'ensemble de valeurs qui résultent 
de la correction 


Tableau 5 





Teneur en Valeur de D D 


Sn en ° orrigeés 


Oi¥v 


049 
ool 
OO} 


021 
00} 
049 
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Du Tableau 5 on déduit la valeur moyenne D 0-629, & (D,-D,,)* = 0-0253, 


m 
0-0356 et en dernier lieu F = 1-16 


La valeur trouvée pour le rapport des variances est plus faible que celle indiquée 
par les tables, aussi bien pour le seuil de signification 2°, (2-96) que pour le seuil 10% 
(2-12). La correction empirique proposée dans le présent travail étant effectuée, 
il n’y a pas de différence significative entre la précision propre 4 la méthode et celle 
qui correspond au groupe de valeurs obtenues par correction 


e) Influence du plomb sur le dosage de Il étain 

1—Geénéralités 

La méthode considérée ci-dessus s’est avérée étre moins appropriée au dosage de 
l’étain pour la zone de concentrations dans laquelle nous travaillons; ceci bien que, 
pour certains des couples de raies choisis, l’erreur obtenue soit encore dans les limites 
tolérées. Toutefois il a été mis en évidence que la dispersion propre a la méthode, 
bien que plus forte que dans le cas du plomb, est significativement moindre que 
lorsqu’on ignore les effets de l’existence du troisiéme élément. Autrement dit, il a 
été avéré que le plomb augmente |'erreur de la méthode de dosage de |’étain dans 
des proportions telles qu'elle devient inacceptable si l'on ne tient pas compte du fait 
expérimental que nous avons constaté 


2— Résultats obtenus 

Les résultats montrent que les valeurs de log D pour chaque concentration en étain 
tendent a croitre en méme temps que la teneur en plomb et que cette augmentation 
se stabilise pratiquement quand on atteint la teneur de 10% en plomb. L’effet, qui 
agit dans le méme sens pour tous les couples de raies, posséde un caractére nettement 
irrégulier; son comportement varie d’un couple de raies a l'autre, ce pourquoi une 
correction du type de celle proposée pour le plomb n'est pas a conseiller dans le cas 
du zinc. La pente des courbes d’analyse diminue lorsque la concentration en plomb 
augmente, et ceci d'une maniére notable pour les premiers échelons, bien qu’elle 
tende vers une valeur limite qui précisément coincide avec le maximum atteint par 
l’effet de l’existence du troisiéme élément. L’explication de ce phénoméne est basée 
sur le fait que |’influence du troisiéme élément croit plus rapidement pour les faibles 
que pour les fortes concentrations en étain 


3—Examen statistique des résultats numériques 


A—Comparaison de l'erreur de la méthode et de l' influence du troisiéme élément—Le 

dosage de |’étain, d’une part lorsque le troisiéme élément n’entraine pas de perturba- 

tion, étant donné sa concentration constante, et d’autre part lorsque |’influence de cet 

élément existe mais n'est pas prise en considération, donne les résultats reportés 

dans le Tableau 6. Ces résultats correspondent respectivement 4 20 et 4 13 degrés 

indépendants et ont été obtenus pour les couples: Zn 2771-Sn 2661; Zn 2771- 

Sn 2780: Zn 2771—Sn 2785; Zn 3070—Sn 2850. 

g2 

at données par les tables quand les précisions comparées 
“ 

ont été déterminées avec 13 et 20 degrés indépendants sont respectivement pour les 

seuils de signification 2%, et 10%: 3-17 et 2-25. De l’examen des valeurs de F on 

déduit que la précision de la méthode est significativement meilleure quand le 


Les valeurs de F = 
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troisiéme élément n'a pas d’influence que lorsqu’il en a une; autrement dit, la 
perturbation due au plomb est significative et doit étre prise en considération 
indépendamment du couple de raies choisi car pour chacun de ves couples on atteint 


aisément le seuil de 2°, 


Tableau 6 





Couples de 
raves 


Zn 2771 


Sn 2661 0-01656 


Zn 2771 


Sn 2780 0-02128 0-431 


Zn 2771 


Sn 2875 


0-00504 0-263 0-0691 


Zn 3076 


Sn 2850 


0-202 0-04074 0-565 0-3192 





B—Signification et valeur de l’erreur introduste par le troisiéme élément—Etant donné 
que c'est pour le couple Zn 2771—Sn 2875 que les écarts sont les plus faibles, l’applica- 
tion du critérium de Student a ce couple donnera une indication sur son comporte 
ment par rapport aux autres couples. Les calculs adéquats étant effectués de maniére 
exactement identique a celle du Tableau 3, pour une valeur de |m égale 4 0-306 et 
pour une valeur de Sim que l'on trouve étre égale 4 0-0127, la valeur de la grandeur 
t, caractéristique de la distribution de Student, est de 24:1 Pour 12 degrés 
indépendants et une probabilité de 2%, on trouve dans les tables: t =4-318. Cette 
valeur est trés inférieure a celle calculée pour |'influence du troisiéme élément, ce 
dont on peut conclure que la valeur lm = 0-306 correspond significativement 4 
une influence systématique de |’existence du troisiéme élément 

Les influences systématiques des différentes teneurs en plomb, pour le couple 
Zn 2771-—Sn 2875 sont reportées dans le Tableau 7 


Tableau 7 





teneur en Pb Influence 


ayate matique 


0-306 
0-435 
0-664 
0-663 





IV—Alliages 
a—Expériences préliminaires pour déterminer les conditions 


L'étude de |'influence de la distance entre électrodes a montré que la diminution de cette 
distance tendait & augmenter la valeur des rapports dZnA/dPbA’ ou dZnA/dSnA’. La grandeur 
de cette variation, quand on faisait varier la distance entre 2 mm et 3 mm, dépendait du couple 


de raies considéré mais était en général de |l’ordre de la dispersion normale de mesures répétées. 
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Nous avons constaté que pour différents couples de raies la valeur du quotient des déviations 
galvanomeétriques augmentait en méme temps que la self-induction; néanmoins, pour chaque 
valeur de celles ci, les dispersions des valeurs de dZnA/dPbA’ et de dZnA/dSnA’ étaient du 
méme ordre de grandeur En conséquence nous avons décidé de travailler dans les mémes 
conditions, pour ce qui concerne la self-induction, que dans le cas des solutions. 

Si on observe les variations de AS en fonction du temps de flambage on peut remarquer que 
pour des temps de 30, 120, 210, 300 sec elles sont insignifiantes. Nous avons fixé k temps de 


flambage & 30 sec dans le double but d’assurer le nettoyage de la superficie des électrodes 

de toute impureté qui aurait pu s’y déposer avant le jaillissement ce |’étincelle et de permettre 

pendant cette opération la mise au point de l'image des électrodes sur Ja fente du spectrographe. 
b—Choix dea raies 


Dans le choix des raies 4 utiliser pour l'étude de l’influence du troisiéme élément dans les 
alliages du systéme ternaire Zn—Pb-—Sn, nous avons suivi le méme critére que celui indiqué au 
paragraphe b du chapitre ILI, et nous avons adopté les couples suivants 

Zn 3018-1-Sn 3009-1; Zn 2684-1-—Sn 2661-2 

Zn 2712-4—Pb 2873-3; Zn 2684-1-Pb 2663-1 


Influence de I’ étain sur le dosage du plomb 

1—Généralités 
Les électrodes métalliques contiennent seulement du zinc, du plomb et de |’étain 
Par contre, dans les solutions existent en outre les éléments qui constituent la partie 
électronégative des sels et qui, bien que doués d’un potentiel d’ionisation plus élevé 
que les métaux, exercent, comme le signale BRODE, une influence appréciable. Cette 
différence peut produire une perturbation traduite par une plus forte dispersion 
des résultats du fait que la composition de la zone gazeuse située entre les électrodes 
a été modifiée. Toutefois | avantage ainsi marqué par les électrodes métalliques au 
point de vue de |'influence du troisiéme élément est neutralisé dans les applications 
industrielles par les différences dues aux états physiques résultants de traitements 
thermiques distincts. Cet effet a été mis en évidence par LOPEZ DE Azcona et 
CaMUNAS [22], [23], [24 

Comme une étude de ce genre aurait détourné le présent travail de son objet 
principal, nous avons obvié a cette difficulté en apportant un soin particulier a la 
préparation des alliages, de maniére 4 ce que les traitements thermiques subis par 
ces derniers au cours de la fusion soient aussi identiques que possible 


2— Résultats obtenus 

L’étude de |’influence de |’étain dans les alliages Zn—Pb a été effectuée avec des 

électrodes préparées selon la technique indiquée au chapitre II-c. Les graphiques 

de la Figure 5 montrent les résultats obtenus avec des électrodes métalliques respec 

tivement pour les couples de raies Zn 2684-1—Pb 2663-1 et Zn 2712-4—Pb 2873-3. La 

méthode d’analyse suivie pour le dosage du plomb est celle de |’élément de référence 
ae ») 


basée sur les principes fondamentaux énoncés par GERLACH [25] et PIERCE [26] 


De |’observation des graphiques on peut déduire que |’étain influe sur | ’évaluation 
du plomb. Il augmente en effet les valeurs de AS et, par conséquent, conduit dans 
le dosage du plomb a des valeurs trop élevées. De l'étude des alliages ternaires 
Zn-Pb-Sn on tire les mémes conséquences que celles déja déduites de l'étude de la 
présence de |’étain dans les solutions de zinc et de plomb 


Lorsque la concentration en étain est de 2°%, lécart par rapport a la courbe 


correspondant a un contenu en étain nul est de l’ordre de grandeur des dispersions 
propres & la méthode. On ne peut donc tenir pour certain que pour la dite concentra- 
tion |'effet de l'existence de | étain est significative 
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3 Examen Statistique des résultats nume riques 


Nous avons appliqué le critérium de Student aux résultats numériques correspondant 
a différentes concentrations en plomb pour une teneur en étain de 4° et pour le 
couple de raies Zn 2684-1—Pb 2663-1 Nous avons comparé ces résultats aux 
résultats théoriques déduits de la courbe de la Figure 5 correspondant au couple 





Influence de | étaim sur le dosage yb dans les alliages, déterminé l'aide des couples de 
raies » 2873 et Zn 2684/Pb 2663 

Influence du plomb sur le dosage de |’étain dans les alliages, déterminée a l'aide dies couples de 
raies: Zn 3018/Sn 3009 et Zn 2684/Sn 2661 


de raies susmentionné et & une teneur en étain nulle, Le Tableau 8 montre les 
calculs relatifs a l’application du critérium de Student Du nombre de degrés 
indépendants [6] et du nombre de valeurs avec lesquelles nous avons opéré [9] 
nous avons déduit: lm =0-167, Sim =0-0425, t =3-94 
Tableau | 
dPb 





0-000121 
0-007569 
0-0O12321 





0-862 2 0-019321 
0-834) 0-958 : 0-001849 
0-985 | ts 0-000256 


1-690 | O-! 0-029928 
1-600 0 0-OO688Y9 
1-650 0-300 0-O17689 





Les tables [20] montrent que pour 6 degrés indépendants et une probabilité de 
1%, la valeur de t est 3-707. En conséquence, dans le dosage du plomb, la probabilité 
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pour que l’écart moyen entre les mesures sur des échantillons contenant 4°/ de Sn 
et la courbe d’analyse correspondant a une teneur en Sn nulle, écart moyen égal a 
0-167, soit soit da a |’influence systématique de Sn et non & la dispersion propre de la 
méthode spectrochimique utilisée est légerement supérieure & 99%. Pour des 
teneurs en étain plus fortes |’écart moyen par rapport 4 la courbe de teneur en Sn 
nulle est plus grand que ci-dessus. Cet écart, par conséquent, non seulement est 
significatif mais il l’est avec une probabilité plus élevée que dans le cas précédent. 


d—Influence du plomb sur le dosage de l’étain 
I1—Geénéralités 
Nous avons procédé & une étude analogue a celle développée dans le paragraphe 
ci-dessus afin d’examiner |’influence du plomb sur le dosage de |’étain dans les 
alliages Zn-Sn dans lesquels la teneur en étain, exprimée en nombre d’atomes de 
Sn pour cent de Zn, variait entre 2% et 6%. 


2— Résultats obtenus 

Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 6 dont on peut déduire que, 
contrairement a ce que l’examen de |’effet de |’existence du troisiéme élément avait 
montré jusqu’a maintenant, |’influence exercée par le plomb sur le dosage de |’étain 
présente un caractére irrégulier 

Si on procéde & une étude comparative de |’influence du plomb sur |’évaluation 
de |’étain en se basant sur les résultats obtenus d’une part avec des solutions et 
d’autre part avec des alliages, on arrive & la conclusion que dans les deux cas le 
comportement des couples de raies utilisés est irrégulier; cette irrégularité étant de 
type différent dans chacun des cas. Quand on opére avec des solutions, comme 
conséquence de |l’effet de l’existence du plomb, I ’irrégularité se manifeste par des 
réponses différentes des divers couples de raies choisis. Par contre, lorsqu’on 
utilise des alliages la nature de |’effet est la méme pour tous les couples de raies 
employés, mais pour un méme couple les résultats obtenus se présentent sous une 
forme irréguliére et non systématique, comme cela se produirait si l’on utilisait la 
technique propre aux solutions. 

Résumé 
On étudie, aussi bien dans des solutions préparées 4 partir de zinc dissous dans de 
acide azotique avec des additions de Pb(NO,) et SnCl,+2H,O que dans des élec- 
trodes métalliques obtenues moyennant la fusion de zinc, plomb et étain, |’influence 
de celui-ci dans |’évaluation spectrochimique du plomb et vice versa quand |’élément 
de base est le zinc. 

On choisit les paires de raies analytiques ou |’effet du troisiéme élément est plus 
marqué, on considére cet effet statistiquement et on le compare a |'erreur propre 
de la méthode d’évaluation. 

Dans les estimations de la teneur en plomb des solutions étudiées on constate 
l’influence de |’étain, qui provoque une augmentation apparente des valeurs du 
Pb; la différence entre les valeurs apparentes et les valeurs réelles augmente de 
plus en plus jusqu’é une concentration de 6% en atomes d’étain par rapport au 
zinc. Dans les alliages il y a aussi une augmentation apparente de la teneur en plomb. 

Dans les mémes solutions, quand on veut évaluer |’étain en présence du plomb, 
on obtient des valeurs élevées, qui tendent 4 devenir stables vers le 10°% de plomb 
en atomes, environ. 

Pour |’évaluation du plomb on a établi une correction empirique dont |’applica- 
tion réduit les dispersions & des valeurs non significatives, ce qui a été démontré 
statistiquement. 
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Resumen 


Se estudia, tar oluciones preparadas a partir de cinc disuelto en & ido nitrico con adiciones de 
Pb (NO,),y5 + 2H,O como en electrodos metalicos obtenidos por fusion de cinc, plomo y estafo, 
la influencia del estafio en la valoracién espectroquimica del plomo y reciprocamente cuando el 
elemento fundamental es cin 

Se seleccionan | pares de lineas analiticas en que es mas marcado el efecto del tercer elemento, 

nsidera dich Oo estadisticamente y s¢ mpara al error propio del método de valoracién 

En las valoracior del plomo en las soluciones consideradas existe una infiuencia del estafio que 
da para el Pb val s elevados ciendo la diferencia respecto a los verdaderos hasta alcanzar una 
concentracion ) en atomos de estan respect ai cin ; > de leaciones también se 
produce un aumento aparente de! ntenid 

En las mismas soluciones, si se pretence el estafio y existe | ' obtienen valores 
elevados, que tienden a estabilizarse hacia el It plomo en atonws 

Para la valoracién del + no se ha establecicd a correccion empirica cuva aplicacion, segun 686 


ha demostrado estadisticamente, reduce las dispersiones a valores no significativos 


Summary 


The influence of tin on the spectrochemical evaluation of lead, and vice versa, with zinc as a base element, 
ia studied both in solutions prepared from zinc dissolved in nitric acid with additions of Pb(NO,), and 
Sni ist 2H,O ami in metallic electrodes btained by melting zinc, lead and tin 

The analytical lines are selected in which the effect f the third element is most marked This 
effect is statisti ‘ tudied and compared to the error due t the method tf evaluatior 

In the evalu of Pb in the solutions studied there is an influence of tin, which induces an apparent 
increase f the al Pb The difference between the appare nt values and the real ones increases 
constantly unti ymcentration of 6 atomic °, Sn—with respect to zinc—is reached. As to the alloys, 
there is also ar nt increase of the lead contents 

Irn the same if one wants to evaluate tin in the presence of lead, the results obtained 
are very hig! nd show a tendency to become stabie at 10 atom 4 Pb approximately 

We have « : 1 an empirical correction the application of which to the evaluation of lead has 


reduced the disp« ns to non-significant values, which has been statistically demonstrated 


Zusammenfassung 


hung des Einflusses von Zinn auf die spektrochemische Abschaétzung von Blei und umgekehrt 

mit Zinn als Grundelement in Lésungen von Zink in Salpetersdure mit Beimengungen von Pb (NOs), 
und SnCl, +2H,0 und in Metallelektroden die erhalten werden durch zusammenschmeken von Zink, 
Blei und Zinn 

Die Analysenlinien, bei denen der Effekt des dritten Elementes am deutlichsten ist, sind zusam- 
mengestellt Dieser Effekt ist statistisch untersucht und mit dem Fehler verglichen, der auf der 
Methode der Abschatzung beruht 

Bei der Abschatzung von Pb in den untersuchten Lésungen ist ein Einfluss von Zinn festzustellen, 
der einen scheinbaren Anstieg,der Werte fiir Blei hervorruft, der Unterschied zwischen den schein- 
baren und den wirklichen Werte nimmt graduell zu bis eine Konzentration von 6 Atomprozenten Sn im 
Bezug auf Zink erreicht ist Auch bei den Legicrungen wird ein scheinbarer Anstieg des Bleigehaltes 
festgestelit. Wenn in den selben Lésungen der Zinngehalt in Gegenwart von Blei geschatzt werden 
soll, so sind die erhaltenen Ergebnisse sehr hoch un é ine Neigung, bei ungefahr 10 Atom 
prozenten Pb stabil zu werden 

Es wird eine empirische Korrektur aufgestellt, durch deren Anwendung auf die Abschaétzung von 
Blei die Streuungen reduziert werden zu unwesentlichen Werten, was statistisch gezeigt wird 
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Absorption spectrum of rubrene in different solvents 
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It is well known that the position of the absorption bands of substances in solution 
varies with the solvent, and attempts have often been made to associate the degree 
of shift with some property of the solvent. According to Kunpr [1], the shift is 
directly related to the refractive index, but there are many anomalies and Houston 
[2] maintains that the shift is as often in one direction as another. In some cases 
it is found [3] that the absorption is shifted progressively to longer wavelengths 
as the dielectric constant of the solvent is increased, and equations relating the 
shift and dielectric constant have been used by SHEPPARD [4] and by others. 


An expression has recently been developed [5] relating the red shift in solution 
(Av) with the oscillator strength (f), the size of the solute molecule, and the index 
of refraction. Thus: 


Av=const (4) { z 4) 


2n? + 


where a is the radius of the solute molecule, and n is the refractive index of the 
solvent at the wavelength of the absorption band. This implies that there should 
be a linear relationship between Ay and (n* —1)/(2n*+-1) and it seemed of interest 
to test this relationship using a suitable polycyclic aromatic hydrocarbon. The 
bright red hydrocarbon rubrene (I) is suitable for such a purpose as its longest 
absorption band is not far removed from the sodium D line. DurraissEe and 
BapDocueE [6] have already examined the absorption spectrum of this hydrocarbon 
in several solvents, and although several anomalies were found, they concluded 
that the red shift increases with the index of refraction of the solvent used. Few 
details were given, however, and it was necessary to re-determine the spectra in 
as many solvents as possible 


Results and Discussion 


There are two main regions of absorption for rubrene (see Figure 1). The first is a 
region of high intensity absorption at about 33000 cm~-', and corresponds to the 
Group I absorption bands of Bravupg [7], or the #-bands of CLar [8]. The second 
region of less intense absorption extends from about 26000 to about 18000 cm-', 
and corresponds to the Group II absorption of Braupg [7], or the para-bands of 
CLak [8]. As a matter of fact, the spectrum resembles that of the parent hydrocarbon, 
naphthacene (II), very closely indeed and this may be taken as evidence that the 
four phenyl groups are not coplanar with the naphthacene ring system, so that 
conjugation is markedly reduced. A non-coplanar configuration is also supported 
by X-ray crystallographic data [9]. 
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Absorption spectrum of rubrene in different solvents 


We have studied the absorption spectrum of rubrene in 19 different solvents, 
as follows: diethyl ether, hexane, amyl acetate, acetone, methylene chloride, 
dioxan, anisole, benzene, chloroform, chlorobenzene, bromobenzene, s-tetrachloro- 


Ph Ph 


Il 


ethane, pyridine, quinoline, iodobenzene, aniline, 1-bromonaphthalene, carbon 
disulphide, and methylene iodide. Neglecting the point of inflection at about 
24 000 cm-', which can be distinguished only in some of the solvents, the various 
maxima have been labelled A to E for easy reference, and the results are given in 
Table 1. The absorption bands in ether are at shorter wavelengths than in any of 
the other solvents. This solvent is therefore taken as the “ standard ”, and the 
remaining results are tabulated in order of increasing shift to the red (i.e. increasing 
Avy). The error in determining the positions of the bands is of the order of 30 to 
50 cm~'. Included in the table are the refractive indices of the solvents, and the 
expression (n?—1)/(2n*+-1). 


trnrhlarne thas, 
erraochioroe 6 








ew wt 2 
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ve numbers rl 


Fig. | 


Fig. | Absorption spectrum of rubrene in ether and in «-tetrachloroethan« 


Fig. 2—Relationship between the red shift in solution Avp, to (n*?—1)/(2n*?+1). The points are num- 


beredi t coincide with the order of solvents given in Table | 


In Figure 2, Avy is plotted against (n* —1)/(2n?+ 1), the points being numbered 
to coincide with the order of solvents listed in Table 1. It is seen that there is an 
approximate linear relationship. Some of the deviations are somewhat greater 
than the experimental error, so that the linear relationship does not hold exactly, 
but the general tendency as predicted by the theory [5] seems to hold 


The fact that the position of an absorption band depends to some extent on the 
refractive index of the solvent used, must have an important bearing on the inter- 
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Table 1* 





Wave numbers of absorption bands nt — } 


z 


So 
Solvent , 2n* 4 1 


A B Cc D E 


0-1769 
0- 1907 
0-1956 
0-1812 
0-2032 
0- 2030 
0- 2033 
0-2277 
0-2105 
0-2345 
0-2444 
0-2255 
0-2300 
0-2611 
0- 2603 
0-2514 
0- 2693 
0-2623 
0- 2907 


Diethy! ether 33560 | 23040 21790 20490 19160 
Hexane 33510 | 23040 21740 20470 19100 
Amy! acetate 2 21670 | 20360 | 19030 
Acetone 220% 21690 20370 19010 
Methylene chloride 33320. 2! 21530 20240 18900 
Dioxan 33330 228: 21600 | 20300 18900 
Anisole 32250 | 22 21530 20240 18900 
Benzene 33000 «23 21500 20240 | 18870 
Chloroform 33000 227 21500 20200 | 18870 
Chlorobenzene 32780 | 227: 21460 20140 | 18830 
Bromobenzene 22 21420 20100 | 18810 
e-Tetrachloroethane 32890 21370 20080 | 18760 
Pyridine 2% 21410 | 20120 | 18760 
Quinoline 226: 21320 20040 18730 
lodobenzene 2252 21370 20040 18730 
Aniline 2253 21340 20100 18730 
l Bromonaphthalene 22! 21390 20060 18730 
Carbon disulphide 2: 21270 19920 18600 
Methylene iodide 22: 21120 19760 18480 


“ooe Sr 


le kn ee ee ee ee eee 





* When no wave number is given for the A band, this implies that the 
solvent was not transparent at this wavelength 


pretation of the absorption spectra of organic compounds at low temperatures. 
Refractive indices are strongly temperature-dependent, and for a wide variety of 
organic solvents a decrease in temperature of 1° causes an increase in refractive 
index of about 4-5 x 10-* [10]. Very little is known regarding the indices of refraction 
of most solvents at very low or even at moderately low temperatures, but if the 
temperature gradient mentioned above is assumed to hold for 200°, (which is unlikely 
to be true) then a reduction in solvent temperature to —180°, would result in an 
increase in refractive index of about 0-090. A marked shift in the positions of the 
absorption bands to the red would therefore be expected from such a change in 
refractive index alone. In this connection the recent results of Ciar [11] are of 
interest. CLaR found that the so-called para- and #-bands of the polynuclear aromatic 
hydrocarbons are shifted about 300 cm~' to the red when their alcoholic solutions 
are cooled to about —180°. In this work a mixture of ethyl and methyl alcohols 
was used as solvent, and it is obviously impossible to calculate the expected shift 
accurately, but at least it may be said that the observed shift is in the direction, and 
is of approximately the magnitude expected, if this shift is due entirely to the 
change in refractive index of the solvent at the reduced temperature. Car did not 
observe a red shift of the Group III (or a) bands of the aromatic compounds, and 
the present work does not provide any information on this point, for rubrene has 
no Group III bands. It may be, however, that the difference is connected with the 
smaller oscillator strength in this case. 


We are grateful to the Director of Chemistry, South Australian Government 
Department of Chemistry (Mr. R. J. Cowan) for permission to use the Beckman 
spectrophotometer. 
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Experimental 


The solvents used in this investigation were all purified by standard methods, usually 
by distillation etc, the refractive indices quoted in Table 1 being those observed. The 
spectra were determined with a Beckman DU spectrophotometer 


Summary 


The absorption spectrum of the red polynuclear hydrocarbon rubrene (I) has been 
determined in nineteen solvents. The positions of the absorption bands are found 
to be approximately dependent on the refractive index of the solvent, and if one 
of the solvents is accepted as “‘ standard "’, there is an approximate linear relation- 
ship between Av and (n*—1)/(2n*+1) The bearing of the results on the 
interpretation of spectra at low temperatures is discussed 


Résumé 


Détermination du apectre d absorption de Kubréne 1) en dixtneuf 


bandes «absorption dépendent approximativement de indice de r 
Si une dex solution acceptee comme standard la relatnuu 


presque linéaire ‘ les résultats pour nterprétation cle 


Zusammenfassung 


Das Absorptionx«pektrum des roten vielkernigen Kohlenwaaserstoffs Rubren 1 neunzehn 
Lésungsmittein wurde bestimmt. Ex wurde gefunden, dass die Lage der Absorption rm ngenahert 
abhangig ist vom Brechungsindex des Lésungamittels und daxs eime angenaherte Bezichung 
beatcht zwischen Ap und (n*®-1)/(2n?+1 wenn eines der Lésunygsmittel als andare ange 

1 ommen rd. Die Bedeutung der Ergebnisse fiir die Deutung der Spektren bei tiefen Temperaturen 


wird erortert 
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analyse spectrale quantitative des laitiers 
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Introduction 


L’analyse spectrale quantitative a été limitée assez longtemps a l’analyse de matiéres 
métalliques, pouvant étre introduites dans l’arc ou dans |'étincelle sous forme 
d’électrodes massives, et a l’analyse de solutions, pour lesquelles des techniques 
ussez variees ont ete appliquées 

Quant a | de matiéres en poudre, des méthodes quantitatives n’ont 
été décrites qu » dosage des éléments secondaires, présents a faible teneur, 
dans une base di ia COMposition reste sensiblement constante Ainsi la méthode 
& base d’oxyde de cuivre, décrite et appliquée par Breckpot dans plusieurs de 
ses premiers travaux [1], a donné des résultats trés intéressants. Les nombreux 
travaux s’occupant du dosage des éléments mineurs dans les cendres des végétaux 
et dans les extraits du sol peuvent étre classés dans ce méme groupe. MITCHELL [2] 
décrit les techniques appliquées dans ces travaux et donne une bibliographie assez 


les éléments principaux au contraire les résultats étaient plutét qualitatifs 
uu semi-quantitatifs 


Presque tous les travaux s occupant de l’analyse quantitative complete de 


maheres non met slliques datent des dix derniéres années 


La plus grande difficulté rencontrée dans les recherches sur l’analyse quanti 
tative de matiéres en poudre consiste dans le fait que la composition de ces matiéres 
ainsi que |'état physique et chimique des divers constituants sont beaucoup moins 
constants. L influence de ces variations, parfois tres importantes, est incontest 
ablement une des causes principales du fait que les résultats d’analyse de ce genre 
de matiéres sont généralement moins reproductibles et surtout moins précis 

Aussi la plupart des chercheurs ont taché de remédier a cet inconvénient en 
employant un arc & haut ampérage. A la température tres élevée de |'arc la matiére 
& analyser, éventuellement additionnée d'un fondant, forme bientét une masse 
fondue et homogéne, tandis que par | application d'une volatilisation compléte 
facilement obtenue dans ces conditions, on évite les effets de distillation qui, 
pour des matiéres de composition variable, peuvent devenir trés importants 

Les travaux dans lesquels on a employé | étincelle ou quelque méthode analogue, 
autre que l’are continu, sont peu nombreux, tenant probablement au fait que ces 
techniques, se prétant moins facilement 4 l'analyse d'une poudre, qui est projetée 
de |'électrode, sont trop peu sensibles 

Dans |'étude dont il est question ici nous avons comparé les résultats obtenus 
dans les conditions optima déterminées pour plusieurs techniques différentes. 
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Etude comparative de différentes conditions d’excitation pour |’analyse spectrale 


Cette étude avait pour but plus spécialement |’analyse de laitiers sidérurgiques, 
mais des recherches sur l’analyse de matiéres analogues, notamment sur |’analyse 
des argiles [3], ont montré que plusieurs des conclusions qui découlent de cette 
recherche sont plus généralement applicables. 


Remarquons encore que nous avons évité dans cette étude toute opération 
physique ou chimique ayant pour résultat une augmentation notable de la durée 
de l’analyse. Le traitement préalable des échantillons consiste dans une simple 
pulvérisation en vue de l’homogénéisation. La méthode de fusion au four aprés 
addition d’un fondant, dans le but d’éliminer les effets des varjations d’état des 
différents constituants, n’a pas été appliquée par nous. 


Methodes Appliquees 


Comme méthodes d’excitation nous avons employé soit l’arc 4 courant continu, 
soit une étincelle du type Feussner, ainsi que plusieurs décharges de caractére 


différent obtenues au moyen de la ‘ Multisource ’ 


Méthodes a lVarc continu 
La plupart des chercheu © [4], [5], [6], ayant étudié l’analyse quantitative de matiéres 
en poudre, ont employe l’arc comme source d’excitation, de préférence un arc & 
courant continu d’ampérage élevé. La poudre est placée dans une électrode creuse 
de forme appropriée et employée soit pure, soit additionnée d’un flux (NH,CI, 
Li,CO,) ou d’un diluant (graphite pur). 

Le choix de l’arc continu & haut ampérage est basé sur le fait que la température 
trés élevée obtenue dans |’arc permet, d’une fagon relativement simple, la vola- 
tilisation compléte d’un échantillon normal d’origine minérale placée dans |’anode, 
ce qui évite les effets de distillation. En outre, on peut admettre que |’influence 
des variations d’état physique et chimique pour les échantillons d’origine différente 
disparait dans la masse fondue. 

Rozsa [6] a communiqué une méthode 
employant l’arc continu pour la détermina 
tion des rapports M,O/SiO, dans les laitiers 
sidérurgiques. Malheureusement, les conditions 
opératoires ont été insuffisamment détinies. La 
composition exacte des mélanges employés 
ainsi que la polarité des électrodes n’ont pas 
été indiquées. 

Une étude préliminaire nous a permis d’éta 
blir les conditions optima a employer avec }’arc Fig. 1—Différentes formes d’électrodes 
continu, limité & un ampérage maximum de employées 
10 ampéres, et employant un spectrographe 
Hilger type E 478, & grande dispersion. L’étude a porté sur |’influence des facteurs 
suivants : 

1. la composition des mélanges 4 analyser, soit purs, soit additionnés d'un 
flux ou d’un diluant (graphite ( 10); 

2: la forme des électrodes (é] ctrodes creuses, électrodes creuses a tige centrale, 
électrodes a plate-forme, creuses et 4 tige centrale, etc—Figure 1); 
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3. la polarité des électrodes (anode ou cathode); 

4. l’intensité du courant; 

5. la finesse de la poudre a analyser; 

6. le choix de |’étalon interne et des raies A mesurer. 

Le temps d’exposition a été choisi dans tous les cas de facon a obtenir une 
volatilisation compléte de la matiére 4 analyser. La profondeur du forage et 
l’épaisseur des parois ainsi que celle de la tige centrale de |’électrode employée ont 
été étudiées en vue d obtenir cette volatilisation compléte dans un temps d’ex position, 
donnant des raies de densité convenable pour les mesures photométriques pour 
tous les éléments a doser. Un filtre neutre a 10°, de transmission a été employé 
devant la fente 


De toutes les expériences nous avons pu déduire les conclusions suivantes : 


1. L’oxyde de cuivre peut étre employé comme étalon interne pour le dosage 
direct des différents éléments dans les laitiers. Dans ce cas, un mélange composé 
d'une partie de laitier, d'une partie d'un mélange a quantités égales de graphite 
pur et de chlorure d’ammonium et d'une partie de CuO peut étre recommandé. 


Cependant, pour la détermination des rapports M,O/SiO,, qui intéressent en 
premier lieu les métallurgistes, nous préférons un mélange composé d’une partie de 
laitier, d'une partie de carbonate de lithium et de 2 parties de graphite pur. 
L’intensité des raies des différents éléments est mesurée par rapport a la raie 
Si 2881-6A 

2. La polarité choisie dépendra de la forme de |’électrode. Une électrode creuse 
simple donne la meilleure reproductibilité lorsqu’elle forme cathode; lorsqu’on 
emploie l’électrode creuse a tige centrale, celle-ci, au contraire, sera positive. 

3. Les laitiers, en vue d’obtenir des échantillons homogénes, seront pulvérisés 
soigneusement et passés au tamis n° 100. 


Nous indiquons ci-dessous les conditions optima choisies pour la détermination 
des rapports M,O/SiO, par la méthode a |’arc continu 

Mélange employé: une partie de laitier, passé au tamis n°100, + une partie de Li,CO,, 
+ 2 parties de graphite pur (National graphite SP 2). 

Electrodes: National Special Graphite Electrodes: supérieure: diamétre de 6 mm, taillée en 
pointe & angle de 120°; inférieure: creuse & tige centrale. forme c, d’aprés Figure 7, formant 
anode. 

Distance entre les électrodes: 4 mm. 

Spectrographe: Hilger type Lrrrrow (E 478), zone 2450 A & 3600 A. 

Largeur de la fente: 0-02 mm. 

Courant: 220 v continu, 10 amp en court-circuitage; 8-5 amp en opération. 

Temps d’exposition: 65 sec; filtre neutre & 10% de transmission devant la fente. 

Plaques: Gevaert Scientia 49 B 58. 

Développement: 3 min & 20°, révélateur Ilford ID2, 80 cm* + eau, 60 cm’. 

Méthode de dépouillement: Tracé de la courbe caractéristique de la plaque par l'emploi 
du secteur A échelons, et & partir de cette courbe, détermination des log Iy/Is; en fonction 
des rapports M,O/SiO, dans les laitiers. Mesures faites au Schnellphotometer de Zeisg, fente 
de 0-8 mm &A agrandissement 30. 


Méthodes a V'étincelle 
Comme nous l’avons mentionné ci-dessus, |’étincelle a été peu employée comme 
source d'excitation pour l’analyse de matiéres en poudre. CHURCHILL et Russe. [7] 
ont communiqué un article sur l’analyse de minerais d’alumine avec |’étincelle 
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comme source. STEINBERG et BELIc [8] ont décrit une méthode employant |’étin- 
celle pour la détermination du rapport CaO/SiO, dans les laitiers. Pour maintenir 
I’échantillon dans |’électrode creuse employée, ils portent sur la poudre une goutte 
d’éthocel, permettant ainsi un étincelage de quelques 10 sec. Par l'emploi d’un 
générateur assez puissant (2 kva) ils ont réussi & obtenir des raies de densité 
mesurable et ont pu déterminer le rapport CaO/SiO, par la méthode décrite, avec 
une déviation moyenne de lordre de 10°. 


Le générateur Feussner dont nous disposons étant moins puissant, la méthode 
décrite donne, avec le spectrographe Hilger E478 a grande dispersion, des spectres 
trop faibles pour permettre des mesures photométriques exactes. Avec le spectro- 
graphe Hilger Medium E315 les spectres obtenus étaient trés nets. Nous avons 
pu constater qu’un systéme d’électrodes représentées dans la Figure 1d, donne des 
résultats nettement meilleurs que ceux obtenus avec une électrode creuse simple 
avec contre-électrode en pointe. Néanmoins la reproductibilité obtenue n’était pas 
beaucoup meilleure que celle obtenue avec |’arc continu. 


Une étude séparée a montré qu'une méthode employée déja par nous dans 
l'étude de l’analyse des argiles [3], donne une reproductibilité comparable a celle 
obtenue avec |’étincelle pour des électrodes métalliques. Cette méthode consiste 
a porter |’échantillon 4 analyser, mis en suspension dans une quantité déterminée 
d’alcool, sur une électrode plane de graphite pur, |étincelage ayant lieu entre 
cette électrode et une seconde électrode de graphite taillée en forme de céne 
tronqué. Comme source d’excitation nous employons une étincelle condensée 
obtenue par le générateur Feussner. L’enregistrement se fait au spectrographe 


Hilger Medium E315. 


Les détails de cette méthode ont été communiqués par nous dans un article 
des Spectrochimica Acta [9]. Nous nous bornons a résumer ci-dessous les conditions 
optima déterminées pour cette méthode, pour la détermination des rapports 
M,0/SiO,. 


Mélange employé: une partie de laitier + 3 parties de graphite pur (National graphite 
SP2), porté sur |’électrode inférieure sous forme de suspension dans |’alcool. 

Electrodes: National Special Graphite Electrodes: supérieure: diamétre de 5 mm, taillée 
en céne tronqué & angle de 60°, diamétre au sommet de 1-5 mm, soumis 4 un étincelage 
préalable durant 10 sec; inférieure: diamétre de 5 mm, & surface plane, soumise & un étincelage 
préalable durant 60 sec. 


Distance entre les électrodes: 2 mm. 

Spectrographe: Hilger Medium E 315. 

Largeur de la fente: 0-02 mm. 

Excitation: Etincelle condensée, obtenue par le générateur Feussner: entrée: 220 v/3 amp 
sortie: voltage: FF1: 8,000 v. Capacité: C 1/1: 3,000 cm. Induction: LZ 2/10: 0-16 mH. 

Temps d’exposition: 30 sec, pas de décharge préalable. 

Plaque: Gevaert Scientia 49 B 58. 

Développement: 4 min 4 20°, révélateur Ilford [D2: 80 cm* + eau: 60 cm. 

Dépouillement des spectres: comme pour la méthode & I’arc; largeur de la fente du photo- 
métre: 0-75 mm. 


Méthodes employant la “‘ Multisource’’ ARL comme source d excitation 
La “ Multisource” est une nouvelle source d’excitation d’une flexibilité remar- 
quable, permettant l'utilisation de toute une gamme de décharges de caractére 
différent, depuis |’étincelle jusqu’a |’arc continu. 





J. Griurs et J. Eecknout 


Pour l’analyse quantitative de piéces métalliques une décharge oscillatoire 
(étincelle) est ordinairement indiquée. Pour l’analyse de matiéres en poudre on 
recourt plutét a une décharge a caractére d’arc, soit en travaillant avec une 
capacité trés grande et une décharge suramortie, soit en employant un arc stabilisé 
& courant continu redressé, indiqué pour la Multisource par la condition “ strike ”’. 
Cependant, tenant compte des résultats trés satisfaisants obtenus avec |’étincelle 
condensée du générateur Feussner, nous avons essayé également plusieurs types 
de décharge a caractére d’étincelle obtenus avec la Multisource. Le spectrographe 
ARL a réseau de 2 m a été employé dans ces expériences, qui ont porté sur trois 
techniques différentes 

1. Electrodes planes, technique comparable & celle employée avec le générateur Feussner ; 

2. Electrodes creuses, portant la poudre & analyser; 
3. Electrodes en forme de pastilles. 


Dans tous les cas |’électrode supérieure était un graphite, diamétre de 4:8 ou 6-2 mm, 
taillé en pointe & angle de 80° ou de 120°. 


Le laitier & analyser a été employé soit pur, soit mélangé & une quantité déterminée de 
Li,CO, ou de graphite pur 


Nous nous bornons a résumer les résultats des différentes expériences : 


1. Sur électrodes planes, il n’y a que |’arc & courant redressé qui donne une 
sensibilité suffisante, permettant le dosage des différents éléments dans les laitiers 
examinés. Une décharge oscillatoire (C 2 4 10, L 25, R 0-4), et méme une décharge 
suramortie (C 50, L 480, R 50) donnent des spectres trop faibles avec la technique 
adoptée, la poudre étant projetée de |’électrode dans un temps trop court pour 
donner des raies assez denses avec le spectrographe employé de grande dispersion. 

2. Employant des électrodes creuses, plusieurs types de décharge ont donné 
une sensibilité suffisante, permettant le dosage des différents constituants. Nous 
citons: une décharge oscillatoire, moyennant l'emploi d’une capacité assez grande; 
une décharge suramortie; l’arc continu, obtenu par la condition “ strike ” 


3. Les électrodes en forme de pastilles étaient composées d’une partie de laitier 
et d’une partie de graphite pur (National graphite SP 1). Avec ces électrodes nous 
avons pu indiquer deux conditions utilisables pour le dosage des différents con- 
stituants, et donnant une reproductibilité comparable et trés satisfaisante. Ce 
sont les conditions suivantes: (a) C 10, L 125, R 5; 

(b) C 40, L 105, R 50. 


Nous indiquons dans le Tableau | les conditions optima pour chaque type 
d’excitation employé, conditions qui ont été fixées aprés l'étude des différents 
facteurs qui influencent soit l’intensité des raies, soit la reproductibilité des résultats. 


Reproductibilité des Résultats 


Pour déterminer la reproductibilité des résultats obtenus avec chaque méthode 
décrite, nous avons employé un échantillon de composition moyenne, qui a été 
spectrographié plusieurs fois dans les mémes conditions, le nombre d’enregistre- 
ments variant pour les différentes méthodes de 12 & 55. La déviation quadratique 


moyenne a été calculée d’aprés la formule m == ual . Elle a été indiquée dans le 
Tableau 2 ci-dessous. 


L’étude du Tableau 2 permet de mettre sur un méme plan les conditions indiquées 
dans la seconde et dans les deux derniéres colonnes. Ainsi |’étincelle Feussner, 
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Tableau 2—Déviation moyenne sur log Ix/1s; 2281-4 obtenue avec différentes méthodes, pour 
pluseurs répétitions avec un méme latter 





Méthodes employant la *‘ Multisource ”’ 


Raies Are Etincelle électrodes creuses électrodes pastilles 
mesurées continu Feussner —_ 

déch. oscill. | arcad courant | déch. amortie | ,, 
’ ’ C w-Lios- Re 
Crp Lag Res redressé Cyp-LigsF, 
3006-9 0-007 0-007 
3009-2 0-016 0-018 
3181-3 0-028 0-008 0-017 


2957: | 0-012 0-015 0-011 0-008 
3009-6 0-015 
3020- 0-010 0-015 0-011 0-010 
3047- 0-017 


2933: 0-024 0-016 0-025 0-013 0-007 
3022 0-015 0-019 0-010 
3044- 0-025 





2776-7 0-015 0-022 0-010 0-007 
2779 0-024 0-009 0-013 0-009 





3082-2 0-020 
3092-7 0-009 


4 = 


0-01] 0-010 0-011 0-008 
| 


| 
2660- | | 0-016 0-015 
| 





employant des électrodes planes, et la “ Multisource,”, employant des électrodes 
en forme de pastilles, donnent une reproductibilité comparable et nettement 
meilleure que celle obtenue avec les autres conditions indiquées. Avec une 
décharge oscillatoire obtenue avec la ‘ Multisource ” et la poudre & analyser dans 
une électrode creuse, la reproductibilité est moins satisfaisante, mais meilleure que 
celle obtenue avec |’arc & courant redressé ou avec |’arc continu, qui donne la plus 
grande déviation. Citons encore que la reproductibilité obtenue avec une décharge 
suramortie et la poudre placée dans une électrode creuse est comparable a celle 
obtenue avec l’arc & courant redressé 


Tableau 3—Déviation moyenne sur log I x/13; 2481-4 
en employant un nouveau mélange pour chaque 
enregrstrement 





Raves mesurées Arc Etincelle 


Ca 3181-3 0-040 0-034 


Fe 3047-6 0-027 
3020-6 0-023 


0-066 0-019 
0-040 


0-062 0-018 


0-029 = 
0-024 
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Les chiffres indiqués dans le Tableau 2 donnent la déviation moyenne obtenue 
en employant le méme mélange pour toutes les expositions d’un méme laitier. 
Les déviations deviennent plus grandes lorsqu’on emploie un nouveau mélange 
pour chaque enregistrement. Ainsi, pour des déterminations sur un méme laitier, 
dans un délai de 8 a 15 jours, employant chaque fois un nouveau mélange, nous 
avons trouvé, pour l’arc et pour |'étincelle Feussner, les déviations moyennes 
indiquées ci-dessus (Tableau 3). 

Nous constatons que pour la plupart des éléments a doser c’est |'étincelle qui 
donne les meilleurs résultats. Remarquons en outre ques les valeurs indiquées pour 
l’étincelle ont été obtenues dans des conditions trés peu favorables. Le spectro- 
graphe Hilger Medium E315 ayant été employé plusieurs fois pour d’autres ex- 
périences, il était trés difficile de reproduire exactement la largeur de la fente. 
Plusieurs raies, en particulier la raie Ca 3181-3 A, sont trés sensibles a ces variations 
de la largeur de la fente. 














log M/Si0, —-e 


Fig. 2—Courbes de dosage obtenues avec |’arc continu! 


Courbes de dosage 


Les courbes de dosage pour la détermination des différents constituants ont été 
dressées dans les conditions opératoires indiquées, moyennant l'emploi de 13 
échantillons, représentant 3 types différents de laitiers 

1. Laitiers Martin basiques (6 échantillons); 

2. Laitier de four électrique en phase oxydante (4 échantillons) ; 

3. Laitier de four électrique en phase réductrice (3 échantillons). 

Nous avons reproduit dans les Figures 2, 3 et 4 les courbes obtenues avec |’arc 
continu, avec |’étincelle et avec l’arc & courant redressé, employant la “ Multi- 


1 The vertical seale is the same as the horizontal scale. The lines with the names of the elements 
correspond to the index points for each element ( Editor.) 
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| cin — 
0g M,0/ Olu, 


vuurbes de dosage obtenues avec |’étincelle’ 








Fig. 4—Courbes de dosage obtenues avec l'arc & courant redreasé' 


' The vertical scale is the same as the horizontal scale. The lines with the names of the elements 
correspond to the index points for each element (Editor.) 
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source ’’. Chaque point représente le résultat moyen de 6 déterminations dans les 
mémes conditions. 


L’étude des différentes courbes obtenues a permis de constater: 


1. Une dispersion assez grande des différents points obtenus par rapport & la 
droite moyenne probable. Les déviations sont d’autant plus importantes que 
analyse chimique du constituant considéré est plus difficile. Pour certains con- 
stituants (Al,O,) elles sont si grandes qu’il est pratiquement impossible de tracer 
la droite probable. 


Ces déviations ont été retrouvées pour toutes les courbes, quelles que soient 
les conditions opératoires employées, ce qui nous a forcé de mettre en doute les 
résultats de l’analyse chimique. Aussi, quelques échantillons de laitiers employés 
ayant été soumis & une analyse chimique de contréle dans différents laboratoires, 
nous avons pu constater des déviations trés importantes entre les chiffres d’analyse 
obtenus par chaque laboratoire. Certains points obtenus ont été indiqués sur les 
courbes. 


2. Pour les constituants pour lesquels les déviations sont moins importantes, 
de sorte que la droite moyenne peut étre tracée avec une probabilité suffisante, 
les points obtenus avec différents types de laitiers se groupent sensiblement autour 
de la méme droite. Ce fait important permettra d’employer la méme courbe de 
dosage pour l’analyse de différents types de laitiers. 

3. La pente des courbes de dosage dépend des conditions d’excitation. Ainsi, 
toutes les conditions employant |’étincelle obtenue avec la “ Multisource’’, que ce 
soit une décharge oscillatoire sur électrodes creuses, ou une décharge amortie sur 
électrodes en forme de pastilles, donnent des courbes & pente trés faible. Tenant 
compte des déviations possibles sur les résultats de l’analyse chimique, mentionnées 
ci-dessus, il devient trés difficile de situer la courbe probable dans ces conditions. 
En outre, l’erreur moyenne qui correspond a la déviation moyenne sur log /y/Jy, 
déterminée dans le chapitre précédent, devenant sensiblement plus grande, ces 
conditions sont trés peu favorables et ne peuvent étre recommandées 

Remarquons qu’avec les conditions CU 40, L 105, R50, et des électrodes en 
forme de pastilles, une pente plus favorable peut étre obtenue en employant 
la raie Si 2987-7 comme raie de comparaison, cette derniére étant faiblement 


présente dans ces conditions. La pente obtenue dans ce cas, pour la plupart des con- 


stituants étudiés, est comparable a celle obtenue avec l’arc & courant redressé 
qui donne des courbes pratiquement utilisables 

Avec l’are continu la pente est également plus faible pour la plupart des 
éléments dosés, ce qui augmente l’erreur moyenne sur le dosage de ces derniers 

Pour tous les constituants dosés nous obtenons la pente la plus élevée avec 
l’étincelle Feussner et la technique adoptée. Cette méthode donne donc, avec une 
reproductibilité trés élevée, une pente trés favorable des courbes de dosage. Ls’ en 
suit que l’erreur moyenne sur le dosage des différents constituants est beaucoup 
plus petite que celle obtenue par toute autre méthode étudiée. 

La pente trés faible des courbes de dosage obtenues avec certaines conditions 
citées est assez surprenante. Une comparaison directe entre les différentes méthodes 
a cependant confirmé les résultats. 

En effet, choisissant les trois laitiers 2,5 et 5 19, comprenant chaque élément 
a doser au moins & 2 pourcentages assez différents, nous avons comparé la pente 
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des droites obtenues pour toutes les méthodes décrites, et en outre pour une 
décharge oscillatoire obtenue avec la ‘‘ Multisource "’ (C 2, L 25, R 0-4), ne différant 
de la méthode analogue décrite que par la capacité, qui a été diminuée. Dans ces 
derniéres conditions plusieurs éléments ne peuvent étre déterminés, la sensibilité 
ant insuffisante 








log Cad/ SiO, 


Fig. 5—Figure représentative de la pente des courbes de dosage obtenues 
avec différentes conditions d'excitation 


Les résultats obtenus pour le rapport CaO/SiO, ont été représentés dans la 
Figure 5. On constate la position trés favorable des courbes obtenues avec |’étincelle 
Feussner, dans les conditions citées ci-dessus. On peut constater également que, 
pour les décharges d’étincelle obtenues avec la “‘ Multisource ’’, la pente diminue 
réguliérement lorsque la capacité augmente. 

Nous croyons que le caractére différent de |’étincelle Feussner (V =8-000 v; 
C=0-003 »zF; L=0-16 mH) et de |'étincelle obtenue avec la ‘“ Multisource ” 
(V =940 v; C=2 & 40 wF; L=25 & 480 mH) est cause de ces différents résultats. 
Une source telle que la “ high precision unit ’’, permettant l'emploi d’un voltage 
plus élevé, cambiné & une capacité plus petite, —- se rapprochant ainsi des conditions 
du générateur Feussner — donnerait probablement des résultats plus favorables. 


Influence de la variation du rapport de certains constituants sur 
Pintensité relative des raies des éléments dosés 


Les expériences précédentes ont montré que |’étincelle Feussner, employant un 
spectrographe a dispersion moyenne et la technique décrite, donne la meilleure 
reproductibilité et en méme temps la pente la plus favorable pour les courbes de 
dosage. 


En conséquence, nous pouvons nous attendre a ce que les meilleurs résultats 
soient obtenus avec une étincelle Feussner. I| faut cependant tenir compte de 
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influence possible des variations des concentrations et de l'état physique et 
chimique des différents constituants sur |’intensité relative des raies des autres 
éléments dosés, influence qui pourrait étre plus grande pour |'étincelle que pour 
l’are continu 

Nous avons déja signalé en effet pour cette derniére méthode, que cette influence 
est grandement supprimée par le fait d’une part, que |’échantillon fond dans |’arc, 
et d’autre part, qu'on procéde a une volatilisation compléte de |’échantillon analysé. 

Les expériences suivantes nous ont permis une comparaison directe de |’influence 
de ce facteur important pour les différentes méthodes décrites 


Trois séries d’expériences ont été faites 

(a) laitier n° 1, -additionné d'une quantité déterminée de FeO et de MgO 
(0, 7-5+2-5. 15+ 5%): 

(6) laitiern°S 13, -additionné de quantités déterminées de CaO (0 15, —30°%,); 


(c) laitier n° 3, -additionné d’une quantité déterminée de Al,O, (0, —1, —3°,). 


Dans le tableau ci-dessous nous avons résumé les valeurs des rapports M,0/SiO, 
pour les trois séries envisagées 


Tableau 4— Rapports M,O/SiO, pour différents mélanges étudiés 





Rapport M,O/SiO, pour 
Laitier 


i j : 
FeO) , Meat ) VnO Fe) 4 MgO 


0-097 “f 0-24 ()-28 0-337 
0-358 : 0-325 0-28 0-683 
0-684 < 0-472 0-28 1-156 
4:78 3°: 1-03 0-698 
4-78 5-3: 1-03 0-698 
4-78 g- 1! | 1-03 0-698 
0-65 3° 0-50 0-56 
0-65 3 0-50 0-56 
0-65 7 50 O-56 





Pour chaque méthode nous avons comparé les valeurs des log /,//4 obtenues 
pour les différents éléments en fonction du rapport M,O/SiO, de |’élément ajouté 
Les résultats de la série 6 ont été représentés dans la Figure 6 


Pour la premiére série d’expériences les variations des log Jy/Js, ont été représentées en 
fonction du rapport (FeO + MgQO)/SiO,, ces deux constituants ayant été variés en méme 
temps. Les méthodes employant des électrodes en forme de pastilles n'ont pas été étudiées 
pour la troisiéme série. 

Nous avons indiqué par des traits pleins les limites correspondant &@ la déviation moyenne 
Les traits pointillés pour |’arc et pour I’étincelle Feusener correspondent 


pour chaque méthode 
obtenue pour des déterminations dans un dé:ai de plusieurs jours, 


& la déviation movenne 
employant un nouveau mélange pour chaque enregistrement. 

Nous résumons les résultats de cette étude 

1. Tenant compte de la déviation possible sur chaque point obtenu, il serait 
assez difficile de tirer une conclusion générale quant a |’influence du facteur “ com- 
position " sur les différents rapports J y//.. 
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2. Avec la méthode 4 l’arc nous constatons une diminution de |’intensité 
relative, log J,,/Js, en fonction d’une augmentation du rapport (FeO + MgQ) 
/SiO,. D’autre part, lorsque le rapport CaO/SiO, augmente, |’intensité relative 
de certains constituants augmente a partir d’une certaine valeur du dit rapport. 

La plupart des points obtenus tombent cependant entre les limites déterminées 
par les traits en pointillé. On en déduit que |’influence du facteur “ composition ” 
exception faite pour les cas cités, est peu prononcée entre les limites étudiées pour 
la méthode a |l’arc continu. 


908. 


ltncelle Arc stobaisé "012 COLES p C0 L108,-p 
og Ca0/Si0, 13 537879 








Fig. 6—Figure représentative de |’influence de la variation du rapport 
de certains constituants sur |’intensité relative des raies 
des autres éléments dosés 


3. Toutes les méthodes employant la “ Multisource” présentent quelques 
déviations importantes pour certains éléments. Une conclusion générale cependant 
ne pourrait en étre déduite. 


Avec les électrodes en forme de pastilles, les déviations sont moins grandes pour 
les conditions C 10 qu’avec les conditions C 40, avec lesquelles elles sont trés 
importantes. Avec l’arc & courant redressé et pour les conditions C 10, employant 
l’échantillon dans une électrode creuse, les déviations sont comparables en grandeur 
absolue, mais n’ apparaissent pas pour les mémes éléments sous |'influence des 
variations du méme facteur. Elles sont moins importantes avec l’arc a courant 
redressé 


4. Les résultats obtenus avec la méthode a |'étincelle Feussner sont comparables 
a ceux obtenus avec |’arc, notamment par le fait que la plupart des points tombent 
entre les limites déterminées par les traits pointillés. Tenant compte de la déviation 
moyenne trouvée pour cette méthode,—beaucoup plus petite que celle obtenue 
avec l’arc—on pourrait croire & une légére influence du facteur ‘“composition”’ sur 
lintensité relative des raies de certains éléments autres que ceux indiqués pour 
l’are continu. Si on admet que cette influence existe réellement, on peut cependant 
constater que |’écart qui en résulte reste inférieur a la déviation moyenne obtenue 
par la méthode a l’arc, et qu’en général, l’erreur sur le résultat obtenu sera plus 
petit avec |’étincelle qu’avec l’arc. 

Nous croyons que ce résultat trés important doit étre attribué a la technique 
adoptée: l’énergie de |'étincelle Feussner étant trop petite pour faire fondre la 
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poudre sur l’électrode, celle-la est projetée de la surface plane 4 chaque éclatement 
de |’étincelle, qui atteint toujours une quantité fraiche de la matiére 4 analyser. 

Lorsque ce travail était achevé par nous, nous avons pris connaissance d’une com 
munication de MILBouRN et HARTLEY [10] dans laquells les auteurs décrivent une 
méthode permettant l'emploi de étincelle pour l’analyse d’une poudre, placée dans 
une électrode creuse. Les auteurs citent deux exemples trés importants qui montrent 
que |’influence du facteur “ composition chimique ” est trés faible ou négligeable 
avec la technique de |’étincelle sur poudre 


Etude statistique et comparative des résultats de l’analyse spectrale 
et de analyse chimique 


Les grandes déviations rencontrées pour certains échantillons, d’une part, entre 
les résultats de l’analyse spectrale et les résultats de l’analyse chimique, d’autre 
part, entre les résultats de l’analyse chimique obtenus par différents analystes 
pour un méme échantillon, nous ont conduit & faire une étude statistique et com 
parative des résultats de l’analyse spectrale et des résultats de l’analyse chimique 
obtenus dans plusieurs laboratoires différents 

Dans ce but, 16 échantillons de laitiers de différents types, couvrant toute la 
gamme des concentrations rencontrées pour les différents constituants, ont été 
choisis et soigneusement homogénéisés. Une partie de chaque échantillon a été 
envoyée a 5 laboratoires industriels différents, qui en ont fait l’analyse chimique. 
Une autre partie a été analysée par voie spectrographique d’aprés deux méthodes 
différentes, notamment celle a |’étincelle Feussner et celle employant la “ Multi 
source ’’, conditions “‘ arc a courant redressé 

Moyennant les résultats de l’analyse chimique, nous avons calculé les rapports 
M,O/SiO, obtenus pour les 16 échantillons. Les résultats de ces calculs ont été 
groupés dans des tableaux comparatifs, a c6té des résultats obtenus pour ces mémes 
rapports par les deux méthodes spectrographiques citées 


‘ 
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Courbe représentative de la comparaison des résultats de l'analyse 
spectrale avec ceux de Vanalyse chimique. 
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Courbes représentatives de la comparaison ces résultats de analyse 
spectrale avec ceux de Vanalyse chimique 
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L’étude de l'ensemble de ces résultats a conduit 4 des conclusions trés impor- 
tantes. Nous constatons en effet des déviations trés sérieuses entre les valeurs 
d’un méme rapport obtenues par analyse chimique par différents laboratoires 
Pour certains constituants, comme la magnésie et |’alumine, pour lesquels le dosage 
exact devient plus difficile, les déviations entre les résultats obtenus, surtout pour 
les échantillons 4 faible teneur, sont si grandes, qu'on n’en pourrait déduire une 
moyenne qui puisse représenter le résultat probable. Le contréle des résultats de 
‘analyse spectrale au moyen des résultats de l’analyse chimique n’a aucune 
signification pour ces constituants. 

Entre les résultats obtenus par analyse spectrale par deux méthodes différentes 
nous constatons également des déviations assez importantes pour certains échan- 
tillons. En général elles sont cependant plus petites. 


Si la comparaison se limite successivement 4 un seul constituant, on constate, 
qu’en général, c'est le résultat obtenu par la méthode a |’étincelle qui concorde le 
mieux avec le résultat de l’analyse chimique. Ceci vaut tout particuliérement 
pour les constituants pour lesquels le dosage chimique est assez facile, et pour 
lesquels en conséquence les résultats obtenus par les différents laboratoires sont 
assez concordants. On en conclut que c’est |’étincelle encore qui donne les résultats 
qui méritent le plus de confiance. 

Quelques résultats ont été représentés dans les Figures 7. 8, 9. Dans ces figures 
nous avons mis en abscisses les log M,O/SiO, calculés moyennant les résultats de 
analyse chimique,—indiqués par un point différent pour chaque laboratoire—., et 
en ordonnées le log des mémes rapports obtenus par analyse spectrale. Un résultat 
concordant donne un point sur la bissectrice de l’angle des coordonnées 


Ces figures montrent d'une facon incontestable que c'est | étincelle qui a donné 
les meilleurs résultats pour la plupart des constituants. En effet c'est pour la 
méthode a |’étincelle que les points représentant les différents résultats obtenus 
se groupent le mieux autour de la bissectrice. Tenant compte des erreurs possibles 
sur les résultats de l'analyse chimique, et de la déviation moyenne indiquée ci- 
dessus pour les méthodes spectrographiques employées, la concordance est trés 
satisfaisante pour le CaO et le FeO. Elle diminue pour le MnO et le MgO. pour 
devenir trés accidentelle pour le Al,O,. Nous constatons donc le fait trés important 
que la concordance diminue précisément pour ces constituants pour lesquels le 
dosage par voie chimique devient plus difficile et est susceptible de donner des 
erreurs plus grandes 

Nous sommes persuadés que pour ces constituants les résultats de | analyse 
spectrale sont plus précis que ceux de l’analyse chimique obtenus dans les labora 
toires industriels. I] est intéressant de noter que |'analvse spectrale donne réguliére 
ment une teneur en Al,O, sensiblement plus élevée que celle trouvée par analyse 
chimique pour les échantillons pour lesquels la derniére méthode donne des valeurs 
assez faibles 

Nous avons retrouvé des résultats comparables dans un article de WooprRurFr [11]. 
qui décrit une méthode employant la ‘‘ Multisource ~ et une décharge suramortie a 
caractére d’arc pour la détermination du rapport CaO/SiO, dans les laitiers. 


Conclusions générales 


L’ensemble des résultats obtenus dans cette étude a conduit aux conclusions 
suivantes 
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1. Les laitiers & analyser seront pulvérisés, passés au tamis n° 100, et diment 
homogénéisés 


2. Les résultats obtenus par la méthode employant une étincelle Feussner et 


la technique décrite sont réellement meilleurs que ceux obtenus par toute autre 
méthode décrite 

(a) La déviation moyenne obtenue pour cette méthode est plus petite que 
celle obtenue par n’importe quelle autre méthode étudiée 

(6) Les déviations sur les rapports /,//,, obtenues sous l'influence de 
variations assez grandes de la concentration de certains constituants sont 
généralement plus petites que ces mémes déviations pour les autres méthodes, y 
eompris les méthodes basées sur le principe de la volatilisation compléte. La 
crainte que l'état physique et chimique des différents constituants dans |’échan- 
tillon A analyser, ainsi que les variations des concentrations, auraient une 
influence néfaste sur les résultats obtenus par la méthode 4 |’étincelle ne s’est pas 
vérifige dans le cas des laitiers traités, avec la technique adoptée. Ce fait trés 
important ne peut cependant pas étre généralisé pour l’analyse de toute autre 
matiére en poudre. Nous avons vu en effet que, pour l’analyse des argiles [3] 
'étalonnage au moyen d’échantillons synthétiques conduit a des résultats 
erronés, ce qui témoigne d'une influence considérable de |’état physique et chim 
ique dans ce cas 

(c) La pente des courbes de dosage obtenues avec |'étincelle est beaucoup plus 
favorable que celle des courbes obtenues avec les autres méthodes. I) est incon 
testable que la technique a |'étincelle, employant des conditions bien choisies, est 
préférable a l’arc pour l’analyse de matiéres en poudre aussi bien que pour l’analyse 
de piéces métallijues. On ne choisira |l’arc que pour le dosage des éléments mineurs, 
présents en quantité de traces, pour lesquels | étincelle est trop peu sensible 

3. La méthode permet le dosage de chaque constituant dans des laitiers ap 
partenant a des types différents sur une méme droite d’étalonnage 

4. Pour certains constituants le résultat obtenu par analyse spectrale est plus 
précis que celui obtenu par analyse chimique. Pour ces constituants pour lesquels 
les résultats de |'analyse chimique sont plus précis, la concordance est satisfaisante. 

5. La méthode décrite n’exige qu'un générateur type Feussner et un spectro 
graphe a dispersion moyenne, relativement peu dispendieux. Elle n'est cependant 
pas directement applicable avec un spectrographe a grande dispersion, |’intensité 
de |’émission étant trop faible 

6. Avec un spectrographe a grande dispersion on obtient des résultats utilisables 
en employant soit !’arc continu, soit les conditions “ strike "’ avec la “‘ Multisource " 
Certains types de décharge obtenus avec la ‘ Multisource ’’ donnent il est vrai une 
meilleure reproductibilité que celle obtenue avec l’arc & courant redressé, mais 
d’autre part, avec les conditions étudiées, |’influence du facteur “‘ composition ” 
est plus important, tandis que la pente des courbes de dosage est également moins 
favorable 

Nous remercions ici tous ceux qui nous ont aidé dans cette étude: |’ing. 
Bertin et lic. Melle pe Conrnck, qui ont fait les mesures photométriques, et 


l'opérateur DE Vos, qui a pris les centaines de spectrogrammes nécessaires pour les 
nombreuses ex périences 

Nous remercions également la Direction du Centre National des Recherches 
Métallurgiques (Section de Liége : 2, rue Armand Stevart) pour nous avoir accordé 
l’autorisation de publier les résultats de cette étude 
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Résumé 

Une étude a été faite sur le dosage des différents constituants dans les laitiers, et 
surtout sur la détermination des rapports M,O/SiO, 

Comme source d’excitation on a employé l’arc continu, le générateur d’étincelles 
Feussner, et la “‘ Multisource ARL ”’ 

Les conditions opératoires optima ont été déterminées pour chaque source. 

Les résultats obtenus dans ces conditions optima par les différentes techniques 
ont été comparés aux points de vue: reproductibilité des mesures, pente des courbes 
de dosage, et influence de la variation du rapport de certains constituants sur 
l’intensité relative des raies des autres éléments dosés. 

Une comparaison directe entre les résultats de l’analyse spectrale et ceux de 
l’analyse chimique termine cette étude 

Les conclusions qui découlent de l'ensemble des résultats sont communiquées 
Signalons comme conclusion principale que c’est |’étincelle condensée, obtenue par 
le générateur Feussner, qui a donné les meilleurs résultats,—résultats qui, pour 
certains constituants, méritent plus de confiance que ceux d’une analyse chimique 
industrielle 

Summary 

Different techniques for the quantitative spectrographic analysis of slags have been studied 

Three sources of excitation have been employed 1) the direct current ar 2) the Feussner spark 
unit; (3) the “* multisource Che best operating conditions have been determined for each source 

Results obtained with these conditions have been compared with regard to the reproducibility of 
measurements, the slope of analytical curves, and the influence of the variation of oxide/silica ratio 
for some elements on the logarithmic intensity ratio of other elements being determined 

Results obtained by spectrographi methods have been compared with those obtained by chemical 
analysis 

Conclusions that can be derived from all results obtained are communicated. It may be indicated 
that the best results are obtained by spark excitation using the Feussner spark unit For several 
elements results obtained by this technique are proved more reliable than } outine chemical 
anal ysis 

Zusammenfassung 

Untersuchung zur Bestimmung der verschiedenen Bestandteile von Schlacken, besonders des V erhaltnisses 
M,O SiO,, wurde vorgenommen Als Anregungsquelle diente der kontinuierliche Gleichstrombogen, 
ein Feussner-Funkenerzeuger und ein Multisource ARL Fiir jede Anregungsquelle wurden « 
besten Arbeitsbedingungen bestimmt. Ergebnisse, die unter diesen besten Bedingungen erhalten wurden 
wurden verglichen im Hinblick auf die Reproduzierbarkeit der Messungen, die Neigung der analytischen 
Kurven, und den Einfluss von Verinderungen im Verhdltnis Oxyd/Kieselséure einiger Elemente auf das 
logarithmische Intensit&tsverhdltnis anderer Elements Ergebnisse, erhalten durch epektrographische 
Methoden, wurden mit solchen verglichen, die durch chemische Analyse erhalten wurder Schliisse, 
die von diesen Ergebniasen abgeleitet werden, werden mitgeteilt. Die besten Ergebnisse wurden mit 
den Feusener-Funkenerzeuger erzielt Fiir einige Elemente sind die durch diese Technik erhaltenen 
Ergebnisse verlasslicher als die durch technisch-chemische Analyse erhaltenen 
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Quantitative spectrochemical analysis of silicate rocks, 
silicate minerals, and allied materials 


(PRELIMINARY REPORT ON A SCHEME OF ANALYSIS)’ 


L. H. AHRENS 


Cabot Spectrographic Laboratory, Department of Geology, Massachusetts Institute of Technology 


Receiwed 1§ January 1951 


The DC arc is the most convenient and most commonly used source of excitation 
for the spectrochemical analysis of minerals, rocks, soils, meteorites and allied 
materials. This cheap and simple source is ideally suited for the qualitative analysis 
of these materials as well as many others, but in quantitative analysis may not 
provide the highest degree of accuracy, unless careful attention is given certain 
considerations. In fact it has been quite a popular though mistaken belief among 
several analysts that at best the DC arc may be regarded as only capable of providing 
semi-quantitative analytical data. It seems generally accepted by several practising 
spectrochemists, however, that a very satisfactory accuracy is attainable, provided 
the internal standard has been carefully chosen, in particular with respect to the 
factor of volatilization (AHRENS [1] Chap. 7) 


Most publications which describe the application of the DC arc to the analysis 
of the above materials may be grouped into one of two categories: first, those which 
describe general methods by means of which many elements may be analysed 
semi-quantitatively in one or perhaps two operations, and secondly, those which 
describe methods that are truly quantitative but are specific for one or a limited 
number of elements 


The general methods are attractive because they are rapid and are valuable 
for some purposes, but frequently a much higher standard of accuracy is demanded 
than they are capable of giving. By using the specific methods, and particularly if 
so-called ideal internal standards are used—-for example, Ag for Cu, Fe for Co, 
Hf for Zr, K for Rb, one rare earth for another, and so on—excellent accuracy may 
be attained A complete quantitative analysis using specific methods would, 
however, lose much of the attractiveness usually associated with spectrochemical 
methods because of the tedium of such a series of operations. 


In the analytical scheme outlined here an attempt has been made to reach an 
effective compromise; that is, a scheme of analysis in which the complete quantita- 
tive spectrochemical analysis of a mineral, rock, soil, meteorite or allied material, 
involves a limited number of operations and may therefore be regarded as reasonably 
rapid, but which at the same time is accurate. Some of the more important data on 
the analytical scheme are given in Table | 


' This investigation is part of a general programme of spectrographic research carried on in the 
Department of Geology, M.J.T.. urciet mtract with the Office of Naval Research, Washington, D.C., 
and under supervision of H. W. Farrpairs 
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Table 1—-Analytical acheme for silicates 





kli ment Internal Standard Current (amp Outer diam in 





Li; as spodumene (+2 C)* j 3/16 


Na (variable); as structure 
constituent of specimen 


group 


Volatile 


natituent group plus Na and K 


Vin 


(al) band as Caf O, 





Na and K 


Mayor conatituent 
group exc ept 


Be; as BeO (+ 14C) 








The electrode shapes are as follows 
Outer diam Boring diam Boring depth 
mm mm mm 
4-8 +2 6-4 
3-2 1-46 6-4 
° arbon powder added 
In developing this analytical scheme a few salient features have been borne in 
mind 


(1) Almost all silicates contain a significantly high concentration of alkali metals 
>» 1-2°,,) 


(2) These are among the first elements to volatilize completely from the electrode 
cavity and the time at which they complete their volatilization may usually be 
determined accurately 
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(3) Several other volatile elements complete their volatilization during the alkali 
metal phase of volatilization. 

(4) In the presence of the alkali metals, CN-emission may be reduced to a 
negligible minimum. 

(5) In the presence of added carbon powder, volatilization rate differences 
among the relatively involatile elements can frequently be reduced very markedly. 

The exposure times for methods (a) and (f 
of alkali metals present 


other methods 
plates are 


are variable as they depend on the total concentration 
For the 
Ordinary ultraviolet sensitive 
ised for all methods except that for the alkali metals for which panchromatic types are 


each exposure is timed by the disappearance of the alkali metals 
fluorine ex« e} ted) each specimen 1s arc ed tk comple thon 


Table 2—Some examples of replicate analyses from each method 
} F y . 





Rubidium in biotite 
% Rb,O 


Sodium in diabase 
%Na,O) 


Zirconium in diabase 
(%ZrO,) 


Lead in grant 
% PbO) 
0-014 
0-014 


ow 


“O56 


056 


00-0036! 
0-0026 


6. 
w 


Go G2 Go Go Go oe 
” C CO bo 
oo © bo 


Mean 


Analyst 


Mean 


Analyst 


‘053 

063 
-066 
‘061 


‘059 


Mean 


Analyst 


0-0028 
0-0027 
0-0028 
00-0027 
0-0030 
0-0029 
0-0026 
0-0026 


0-0028 


(5-0%) 


0-013 
0-014 
0-012 
0-014 
0-014 
0-013 
0-013 
0-012 
Mean 0-013 
(8-O0%) 
Analyst: 


M. M. Kearns F. B. Whiting L. G. Gorfinkle L. G. Gorfinkle 








Scandium in diabase Fluorine in granite Magnesium in granite Silicon in diorite 


oC, 0; 
O-O0ORS5 
0-0078 
0-0078 
0-0082 
0-0078 
0-0077 
0-0078 
0-0067 
0-0073 
0-0078 


Mean 0-0078 


"00 
(7°O%) 


Analyst 
L. G. Gorfinkle 


os 
YF ) 


Mean 


Analyst : 


R. H. Seraphim 


0-042 
0-052 
0-068? 
0-051 
0-048 
0-052 
0-050 
0-050 
0-036 
0-041 
0-050 
0-041 


0-047 


(11%) 


(%MgO) 


0-41 
0-46 
0-42 
0-41 
0-36 
0-39 
0-40 
0-41 
0-39 


Mean 0-39 


(6-5°%) 


Analyst 
W. H. Dennen 


(%510,) 
61-2 
63-0 
59-7 


Mean 62°5 


Analyst : 
L. G. Gorfinkle 





' Unusually large deviation 
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required. Anode excitation is used throughout except for the analysis of silicon where cathode excitation 
is employed. 

Most standard deviations fall within the range of 2-5-8-0%. Table 2 gives some typical replicate 
analyses as an illustration of the precision usually attainable for each method. Standard deviations are 
given immediately below the mean value for each constituent 

The least reproducible method is that for fluorine (~11%). Its precision compares well, however, 
with the replicate analyses given by Koriryic [2) of fluorine in rocks, using a modified Willard and 
Winter distillation method 


The greatest value of a quantitative spectrochemical analysis lies in its ability 
to provide quickly, accurate information on the concentration of the so-called minor 
or rarer constituents. With little extra effort reasonably accurate information may 
also be obtained on the major constituent elements. For some purposes such informa- 
tion is sufficiently accurate to be of use, although it is realized that where highest 
accuracy is desired, the accuracy of a spectrochemical analysis will not compete with 
that attainable chemically for constituents such as silicon and iron. Because of the 
usefulness of a major constituent analysis in some respects (see AHRENS [1], Chap. 23) 
the common elements have been included in the general discussion here. In the 
scheme outlined above, sodium and potassium are determined as a matter of 
routine with the other alkali metals 


With the exception of the two major constituent methods which have been 
modified after KVALHEIM [3], all procedures have been developed in the Cabot 
Spectrographic Laboratory, Geology Department, M.JI.T. Details of the analytical 
procedures will be published later. Several persons (assistants and students) who 
from time to time have worked in the Cabot Spectrographic Laboratory have 
greatly aided in developing analytical procedures, in particular, Dr. W. H. DENNEN, 
LORRAINE G. GORFINKLE, F. C. CANNEY, MARGARET M. Kearns, R. H. SeraPum™ 
and F. B. WHITING. 


Many hundreds of analyses of silicate rocks and of common rock-forming minerals 
have been made in the Cabot Spectrographic Laboratory in the Geology Department, 
M.1.7., using the methods outlined above. 


Summary 

A system of quantitative spectrochemical analysis of silicates (rocks, minerals, soils, 
meteorites and allied material) using DC arc excitation, is outlined and discussed 
briefly. The object in devising this analytical scheme is to reach an effective com- 
promise between so-called specific, accurate methods which handle a very limited 
number of elements in one procedure, and the general methods by means of which 
many elements are determined semi-quantitatively in one operation 

In the simple analytical scheme outlined here, a complete quantitative analysis 
of a silicate involves a limited number of arcings. Volatilization is considered the 
most important property in the grouping of elements for each arcing and for 
choosing an internal standard for each group. Standard deviations invariably fall 
within the range of 2-5-8%,. Included in the analytical scheme are fluorine, all 
alkali metals and the so-called major constituent elements. 


Zusammenfassung 


Ein System fiir die quantitative spektrochemische Analyse von Silikaten (Gesteine, Minerale, Boden 
proben, Meteorite und ahnliches Material) im Gleichstrombogen wird beschrieben und kurz diskutiert. 
Das analytische Schema stellt eine wirksame Vereinigung der sogenannten spezifischen, genauen 
Methoden, durch die eine begrenzte Zah!l von Elementen in einem Gang bestimmt wird, und der 
allgemeinen Methoden dar, durch die viele Elemente halbquantitativ in einem Arbeitsgang bestimmt 
werden. 
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In dem hier beschriebenen einfachen analytischen Verfahren braucht das Silikat zur vollstandigen 
quantitativen Analyse nur einigemale in den Bogen gebracht zu werden. Die wichtigste Eigenschaft 
fiir die Gruppierung der Elemente fiir jeden Bogengang und fiir die Wahl eines internen Standards 
fur jede Gruppe ist die Flichtigkeit. Standardabweichungen liegen regelmassig zwischen 2-5-8 °%. 
Im analytischen Schema sind Fluor, alle Alkalimetalle und die sogenannten Hauptbestandteil- 
Elemente einbegriffen 


References 


1} Ankens, L. H.; Spectrochemical Analysis, Addison Wesley, Cambridge, Mass. 1950. [2] Korirnie,S.; 
Z. anal. Cem. 1950 131 1-13. [3] Kvatuerm, A.; J. opt. Sor. Amer. 1947 37 585-592 





NOTICES OF MEETINGS 
INTERNATIONAL MEETING OF SPECTROSCOPISTS 


An international meeting of spectroscupists is announced, at which the possible 
formation of an international union of spectroscopists will be discussed 

The meeting will be held at the University of Basle, Switzerland, from 28 to 30 
June, the proposal to hold this meeting has already been approved by a number of 
well-known academic spectroscopists, many of whom have promised to contribute 
papers. The main subjects to be discussed will be (1) experimental results of atomic 
and molecular spectroscopy 2) spectroscopy and the chemical bond: and it is 


planned also to have a free discussion of questions of general spectroscopy. Every 


body interested in the subject is invited to take part, and those who wish to con 
tribute papers are requested to communicate brief summaries of the proposed paper 
to Professor I. Mrescner, Physikalisches Institut der Universitat, Klingelberg 
strasse 82, Basel, Switzerland, before 15 May. Those wishing to attend should 
apply for enrolment forms before the end of May, to the address given 


STRASBOURG COLLOQUIUM 


On the last day of the Strasbourg Colloquium organized by the G.A.MLS. the subject 
was the organization of Spectroscopists. Mr. E. van SoMEREN presided, supported 
bv Dr. A. GatrererR (Vatican City) and Professor W. Serrn (Germany). Short 
talks were given about the organization of spectroscopists in Great Britain, 
Germany, Switzerland and Italy The suggestion that a federation of these 
national groups should be formed was not taken up, but it was suggested that 
various groups should in turn organize international meetings in their own countries, 
to which the others should all be invited. Dr. Mast announced that the Gruppos 
Spettrochimico of the A.I.M. hoped to hold such a meeting in Venice in September 
1951. and it was suggested that one might be held in England in 1952 when the 
International Congress on Analytical Chemistry would be meeting in September 

Then other topics for co-operative study were proposed by Dr. Katser, such as 
Terminology and Definitions. the selection of published papers of fundamental 
value, the education and training of spectroscopists, the comparison of standard 
alloys and pure substances, abstracting. and the standardization of selected methods 
of analysis. A Committee was formed of members representing each country from 
which delegates were available. and they met in the afternoon to consider some of 
these problems, in particular those of Definitions and Terminology, and that of 
instituting a comparison of standard alloys which have been prepared in various 
countries. The Honorary Secretary of this Committee is Dr. R. Scumipt, of the 
Central Institute for Testing Materials. Postbus 49, Delft, Holland 
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Book reviews 


Book reviews 


Serra, W. and Rutuarpt, K.; Chemische Spektralanalyse (Eine Anleitung zur Erlernung und 
Ausfiihrung von Spektralanalysen im chemischen Laboratorium 4th Edit. 106 illus. and 
1 table, pp VIL+173, Springer-Verlag Berlin, Géttingen, Heidelberg 1949 


This is Volume I of Anleitungen fiir die chemische Laboratoriumspraxis " edited by E. Zintl 
The first edition appeared in 1937 and the second and third editions followed in 1940 and 1943. Part I 
deals with the physical basis of spectrographic analysis and Parts II to IV give 31 practical exercises, 
covering qualitative analysis, quantitative analysis and special techniques for solving a variety of 
problems. The examples refer almost exclusively to German apparatus and technique (this is explained 
in the foreword) but a list of reference books, atlases and tables published in other countries is given 
Recent additions to the exercises include various applications of the Seidel function and a table of 
subtraction logarithms is also provided 4t the end of the book there are six pages in which are listed 
French and English equivalents to German technical terms in spectrographic analysis. The whole field 
of emission spectrography as practised in Germany is comprehensively surveyed by well chosen examples 
and two exercises are included on absorption spectra of liquids, solutions and gases. An ade quate subject 


index is provided D. M. SmitTu 


Dieke, G. H. and Duncan, A. B. F.; Spectroscopic properties of uranium compounds. London 
McGraw-Hill Book (Cx mp Im New York, Toronto, 1949 


In dem vorliegenden Band sind sdémtliche spektroskopische Daten iiber U-Verbindungen zusam 


mengetragen. Der weitaus grésste Teil der Ergebnisse wird zum ersten Mal bekannt gegeben, neben der 
imponierenden Volistandigkeit ein Zeugnis gemeinsamer Arbeit von 24 Wissenschaftlern. Nach einer 
Zusammenfassung der frisheren Ergebnisse behandelt das erste Kapitel die experimentellen Einrich 
tungen wie Spektrographentypen, Art der Wellenlangenmessung, die Technik fiir die Aufnahme der 
Fluoreszenzspektren, Herstellung und Absorptionsmessung der Kristalle, zum Teil mit Hilfe von 
Mikromethoden, Messungen im Magnetfeld und bei tiefen Temperaturen. 55 verschiedene Salze sind 
untersucht. Die Aufnahmebedingungen sind detailliert angegeben; teilweise finden sich nur qualitative 
Angaben; in diesen Fallen sind die Untersuchungen noch im Fluss. Der erste Teil des Buches bringt in 
allen Einzelheiten die Ergebnisse der Réntgenanalyse und die Daten der Fluoreszenz- und Absorptions 
spektren. Der zweite Teil ist der chemischen Darstellung der verschiedenen Salze gewidmet einschliess 
lich der Kristallziichtung. Ein erster Anhang tabelliert unter anderem die Wellenlangenmessungen, 
Wellenzahlen, Intensitaten, zum Teil auch die Wellenzahlidifferenzen zu der jeweiligen ersten Limi 
jeder Gruppe, Messunge n be i vere hiedenen Temperature n Im Anhang 2 sind besonderse Praparati ns 
methoden und Apparate beschrieben; der Anhang 3 schliesslich enthalt verschiedene Beitrage zur 
Chemie des U. Ein ausfiihrliches Literaturverzeichnis beschliesst diesen umfassenden, vorbildlich 


zusammengesteliten Bericht W. RoLLwaGEN 


Monnor, G.; Eléments de Spectrographie (Applications a la spectroanalyse qualitative et 
quantitative des métaux). Paris: Dunod, pp. VIII + 134 with 97 ill. 1948 

The author, who spent some time in the laboratory of M. Tricusé at 7 0 points out that there 
are few general books in French on spectrography and expresses the view viewer 
that there is no doubt that French spectre grapl y will deve lop rapidly u ! gut the author 
hardly does justice to the progress already mace This book prov ides a good, but somewhat « lerne ntary 
introduction to the development of spectrographic methods, but a disproportionate amount of space 
is devoted to the earlier methods which, although excellent in their day, have n been largely super 
seded The book consists of two parts Part I deals with the physical basis of emission spectrography, 
excitation sources, optical and recording systems (both photographic and direct ng Analytica 
techniques are discussed in Part II. There appears to be some confusion between the garithmic sector 
as used by ScHerpe and NEUHAUSSER and the stepped sector method (p. 113 The absence of a subject 


index is much to be regretted D. M. Smirx 





Abstracts 


Abstracts 


Emission/Theory and Principles 


Methods 


Erenviev, F. M.; Influence of the thickness of the layer of liquid on the intensity of spectral 
lines excited from the solution. Izvest. Akad. Nauk 8.8.8.R., Ser. Fiz. 1948 12 471-474 

The intensities were detd with one electrode of a 10-kv arc (20-30 milliamp) immersed in the soln 
of the salt, with its end kept just underneath and at an adjustable distance from the liquid surface; 
the thickness of the liquid layer supported by the electrode was thus kept const at 0-1, 0-5, 1-0, 2-0, or 
30mm. The salts of the fellowing elements (concn in % in parentheses) were investigated by means 
of their last lines: Co (0-1); Cu (0-0001); Sb (0-1); Au (0-00002); Ag (0-0001); Hg (0-001); Te (0-01); 
B (0-05); Ru (0-05); Cr (0-1); Cs (1 X 107° 1X 10°*); Ba (1 x 107° 1x 10°*). In all cases, the inten 
sities increase with decreasing thickness of the liquid layer, and very strongly so between 0-5 and 
0-1 mm. It follows that when a bulk liquid is used as electrode, the concn of excited atoms in the light 
source is very much lower than with a thin liquid layer supported by an electrode. 


N. Ton, Chem. Abstr. 
Spectra and Sources 


Korrtsxi, V. G.; Influence of the dimensions and of the mass of the sample on the results of 
spectral analysis of steels. Izvest. Akad. Nauk §.8.8.R., Ser. Fiz. 1948 12 429-431 

In a condensed spark, the difference A S of the density of the analytical lines for Cr, Mn, Ni, ec., 
loses its constancy when the diam of the steel cylinder falls below 9-10 mm. This effect is due to the 
fact that the diam of the spark spot is about 9-10 mm, and consequently, the cross section of samples 
of a smaller diam is not completely covered by the spot. Apart from the role of the cross section, the 
influence of the mass is detd by differences of the temp, 48 was demonstrated by detns in which the 
samples were kept at a const temp. The results, given in plots of A S against the temp, for the pairs 
Mn-—Fe, Si-Fe, Ni-Fe, Cr—Fe, and Cu—Fe, show that the-heating-up of samples of too small a mass 
(below 10-30 g) introduces a systematic error in A S N. Tuon, Chem. Abstr. 


Firmonov, L. N.; Effects of sparking and the mutual influence of elements in spectral analysis. 
Izvest. Akad. Nauk 8.8.8.R., Ser. Fiz. 1948 12 402-411 

As a result of the action of the spark on the surface of the electrodes, the relative intensities of a 
given analytical line pair change with the time of the sparking. Exptl curves of such changes, as a 
function of the length of time of sparking, are of two distinct types. One is illustrated by the curve 
of Mn, line pair Mn II 2576-1 Fe 2577-9 A in a heat resistant steel ; in air, the relative intensity A S first 
increases with time, passes through a max (between 5 and 10 sec), then falls and levels off. The second 
type is represented by Ni in a 15% Ni steel; line pair Ni I 3566 Fe 3565 A here, remains const for 
about 20 sec, then falls to a minimum, rises again, and levels off. The first type is encountered with 
elements more readily oxidizable than the main constituent of the alloy, the second, with elements 
less subject to oxidation. The variation of A S is due to formation of superficial oxide films of varying 
compn, other than the compn of the alloy, as a result of reduction of oxides by other metals. It was 
found that the emitted atoms are supplied mainly by the oxide film on the surface of the electrode 
That film, in the first stages of the sparking, is always enriched in the more readily oxidizable compo 
nent, which results in either a max or a min; on further prolonged sparking, this process is reversed 
In the steady stage, the surface becomes covered with droplets of fused oxides. The Mn content of a 
stainless steel, detd against an Fe line, was found, after a one-min preliminary sparking, 100-300% 
too high; 22 at Si gave, under the same conditions, a Mn content too high by 600-1000 °%, whereas 
15 at. % Ni lowered the result by 20%. Correspondingly, the curve of the increment of A S of Mn, 
due to the presence of the third element, as a function of the length of time of sparking, passes through 
@ max in the presence of 15 at. % Cr, and through a min with 15 at. °% Ni. N.THon, Chem. Abstr. 


° 


Rupwevexu, N. K. and Zueva, K. A.; Change of the temperature of the arc through change 
of the thermal treatment of the electrodes. Izvest. Akad. Nauk 8.8.8.R., Ser. Fiz. 1948 12 416-421 

In an A.C. are the absolute intensities of the lines Al 2652, and Si 2516, emitted by Al-Si alloys of 
1-44-10-24% Si, were found to be regularly higher for the quenched than for the annealed alloys. 
Conversely, the intensity of Al 2816 was mostly lower in the quenched alloys. The intensity differences 
Al 2652-Al 2816 are consistently higher for the quenched alloys, but the difference Al 2660-—Al 2652 
is the same for quenched and for annealed samples. The intensity difference Si 2516-Al 2652 A is very 
slightly greater for the annealed alloys; the difference Si 2516-Cu 2824 is somewhat greater for the 
quenched specimens. These differences of intensities are greatest in the neighbourhood of the electrode. 
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Abstracts 


smaller in the middle of the gap. They are evidently due to a change of the temp, depending on the 
thermal treatment of the alloy electrode. By MANDEL’sHTAM’s relation, the variation of the relative 
intensity J of lines with the temp 7 is Al/I=AT(E,—E£,)/kT*, where E the excitation energies 
of the upper levels of the two lines, consequently, for a given AT the variation AJ is the smaller the 
higher 7’. In agreement with this prediction, the effect of the thermal treatment on the relative 


intensities of two stated lines was found to decrease with increasing current intensity in the arc, 1.¢ 


with increasing temp. In a spark, thermal treatment of the electrode alloy has no effect on the line 


intensities. N. Toon, Chem. Abstr 


Apparatus 


> 


Harrison, G. R.; The production of diffraction gratings (Part I—Development of the ruling 
art). J. opt. Soc. Amer. 1949 39 413-426 


In this, the first of several articles on high quality diffraction gratings, Dean Harrison presents 
(1) historical developments in the ruling art (2) some fundamental grating specifications and errors and 
(3) ruling engine design, engine operating environments and performance testing. The principle pro 
ducers of small (2 to 4 in.) gratings are listed, with Johns Hopkins University now producing quite 
regularly the best in 6 in. gratings having a resolving power in excess of 150000. Eight-inch gratings of 
400 000 resolving power are considered as future possibilities, with Siegbahn, Bausch and Lomb, M.I.T 
and Hopkins as the most likely sources.—Present day gratings are ruled to an accuracy of 1 micro-inch 
between grooves which roughly limits the Rowland ghost intensity to 0-1% of the parent line. Ghost 
intensities increase as the spacing decreases so that 30000 grooves per in. is generally considered the 
maximum practical limit. Gratings today are mostly ruled in soft aluminum deposited on glass and a 
single diamond edge will rule several gratings. For various reasons modern tendency is to go from the 
concave to the plane grating.—Perhaps the most radical change in ruling engine design has recently 
been undertaken by J. Strona at Hopkins. In his engine the blank is moved against the diamond. This 
has the hdvantage that thrust bearing forces are reduced to a few grams compared to a minimum of 
several pounds achieved in the fixed blank-moving tool arrangement.—In succeeding papers the author 
will describe modification of the present 14 in. ruling engine now at M.J.7. and suggest a method for 
obtaining improved gratings of high resolving power. (From the Massachusetts Inst. Technol., Cambridge, 
Mass.) J. H. Enns 


Emuission/ Applications 
Methods and Techniques 


Wucox, E.K.; Quantitative spectrochemical analysis of ashes, deposits, liquids and miscel- 
Janeous samples. Anal. Chem. 1950 22 1115-1118 


A general technique is described which is applicable to the analysis of samples that may fall int 
one of the following groups 1) inorganic solutions whose constituents can be concentrated by simple 
evaporation, (2) organic liquids or solids which require ashing, (3) deposits, segregates, efc, requiring a 
special preparatory technique. The basic portion of this article deals with sample preparation for arcing, 
followed by a brief description of the excitation arrangements (15 amp D.C. arc), an outline of the photo 
graphic procedure and a listing of line pairs for a series of elements when Cu or Pb are the buffer elements 

The sample buffer technique developed by the author has the advantage that in it the sample is 
added to a standard buffer in known trace amounts so that during excitation the resulting sample 
behaves similarly to the buffer alone. Cupric oxide and lead sulphate have been found to be very satis 
factory as to purity obtainable, limited interference of spectral lines and evaporation characteristics. 
Zinc is suggested as a buffer for the determination of elements in the lower boiling point range and other 
special buffers may serve better in analysing for alkalis. A sample to buffer ratio is suggested in which 
the unknown element in the sample appears in the range of 0-003 to 0-3% by weight with respect to 
the buffer.—A general procedure is to add the buffer element (Cu or Pb) as a nitric acid solution during 
evaporation of samples in group (1) above, or after ashing in samples of group (2). In case of Cu the 
resulting sample is dried and baked at 400°C for 10 min. This converts the copper nitrate to cupric 
oxide. The dried sample is crushed finely in an agate mortar and mixed in a 1:1 ratio with purified 
graphite powder. If Pb is the buffer element, at the point when the sample-buffer solution has been 
evaporated to about 20 ml, 2 ml of 1:1 H,SO, are added. The precipitate PbSO,, is dried, baked, groun:! 
and mixed as in the case of Cu. The samples thus prepared are ready for excitation in a carbon cup 
method. An accuracy of from 5 to 6% of the amount present is claimed for most elements when repeate | 
on a given sample. Checks against chemical methods indicate an agreement to within 10 to 15%. (From 
the Bell Telephone Lab., Murray Hill, N.J.) J. H. Enns 
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A betracts 


Inorganic Analysis 


Hvoo, T. J The spectrochemical determination of magnesium in cast iron. J. 58. Afr. chem 
Inst. 1950 3 17-22 

[wo spectrographic methocs are described for the determination of magnesium in cast iron In the 
irst method, a nitric acid solution of the sample is introduced int the spark gap by means of a rotating 
graphite disk electrode dipping into the solution, and rotating at 9 rpm. The photegraphic plates are 
alibrated by means of & step sector using Seidel transformed densities and the intensity ratios of 
Mg 2802-7/Fe 2804-5 (0-01 to 0-1 Mg) and Mg 2790-8/Fe 2788-1 (0-01 to 0-4°% Mg) found from a calcula 
ting board. The accuracy of the method is about + 3°, for triplicate samples For the second method the 
sample solution is dried in a cup in @ pure graphite electrode and arced at 13 amp 230 v DC. The spark 
method is preferred R. O. Scorr 


Organic Analysis 


Carson, M. T. and Guwy, E. L.; Determination of trace metallic components in petroleum oils 
by means of emission spectrograph. Anal. Chem. 1950 22 1118-1121 


ographic n om itlined in this article employs the cathode layer principle sensitive in 
entration range 2 to 100 ppm nternal standard blends are prepared by mixing cobalt 
and jun ! le is acid so as t ntain 10 000 ppm of Co and 250 ppm of Li. One 
this blend is n it : il sample (if vi 18 warm to facilitate mixing Three 4X 2 in, 
! carbon ving been arced f ) in the 10 amp D.C. arc, are dipped white hot 
the previ ] . il sarmpl t nis lowing removal from the oil the carbons are 
i with a clean th and a plicat im is taken in which these serve as the lower 
ipper electrode | n un carbon of the same dimensions rhe gap 

tical arrange it such record mainly radiation from the cathode layer 

w 30 sec at 10 amp. Working curves are prepared 

3 hrs are normally required by the analyst to complete the analysis on 

4 marked reduction in background is obtained by placing 

ve hilter e entry slit made uy fa l em quartz cell ntaining an aqueous nickel sulphate 
irate solution (500 g/! The elements mmonly analy for are Fe, Al, Si, V, Ni, and Cr with 

» internal standard while Na and Ca are ttained with Li as standard. In addition this method 


has been used extensively for rapid qualitative ection of Ca, Ba and P additives in oils and traces of 


Pb and Cu in naphthas. The method is i equally applicable to the determination of organo 


and animal oils or other ibstances From the Humble Oil and Refining 


J H ENNS 


Janscu, H. und Mayer, Fr. X.; Zum Nachweis und zur Bestimmung von Thallium in Leichen- 
teilen auf chemischem und spektralanalytischem Wege. Mikrochem. 1950 35 310-319 


10-* g in 0-01 ml kénnen, mit der Linie 3775-7 gegen Co 3645-5 gemessen, mit + 7% 
ken bestimmt werden ru | iten aus der Arbeitsvorschrift Eloxierte Reinst 

erden mit je 0-005 ml mu KC1-Lésung impragniert, getrocknet und mit 

ng getrankt Flektrodenabstand 2-4 mm Die chemische Aufbereitung und 

Tl aus den Organteiler Tl ist besonders im Muskelgewebe zu finden—beruht im 

rendem: In Gegenwart von Ferriionen wird Tl! als T!-Sulfid ausgefallt und langsam an 

Luft zu Thallosulfat oxydiert das im Uberschuss vorhandene Eisensulfid wird durch vorsi htiges 

E-rhitzen in Eisenoxyd uberfihrt las Thallosulfat wird mit heissern Wasser und verdiinnter Essigséure 

ausgelaugt. Die Arbeiteweise ist sehr genau beschrieben; 4 Falle aus der gerichtamedizinischen Praxis 
beweisen die Bedeutung und Zuverlassigkeit des Verfahrens Aus dem Inet. f. gerichtl, Med., Unis 
W ies W. ROLLWAGEN 


Vaw per Merwe, J. H.; The spectrographic determination of zinc in plant material. Union 
8. Afr. Dept. Agric. 1949 Bull. No. 277 25 pp 


Zine is determined in plant material by the method of Scott and Mrrcne tt (J. Soc. chem. Ind 
1943 62 4). The photometric method is modified to use iron lines to calibrate the photographic plate, 
since the author disapproves of the use of the step sector R. O. Scort 
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A betracts 


Scuiiter, H. und Remesecx, L.; Uber das Auftreten des “blauen"’ Spektrums von Benz- 
aldehyd. Z. Naturforsch. 1950 5a 448-451 

Die Nachweisbarkeitsgrenze von Benzaldehyd-Verunreinigungen in Ben ul erschiedenen 
Benzolderivaten liegt bei Anwendung der Absorptionsmethode bei etwa f if Grund neuerer 
Versuche der Verf. lAsst sich nun in Emission (Glimmentladung) noch ein Mi ingsverhaltnis von! 
nachweisen Dieser Nachweis erfolgt durch das blaus ‘ ' das ! Anregung 


Benzaldehydmolekils zugeschrieben wird. Das blaus Spektrum liegt i ellenlangengebiet 
3700-5400 A (Teilreferat A4us dem Maz Planck-Inat Forsch ungsstelle } ( e, Hechingen 


Suitn, R. G., Craio, P., Brap, E. J., Borie, A. J., Iseri, L. T., Jaconson D is, G. B 
Spectrochemical values for sodium, potassium, iron, magnesium and calcium in normal 
human plasma. Amer. J. clin. Pathol. 1950 20-23 263-272 

This article reports analytical results by a new spectrographi J. Lab. and Clin. Med. 1949 34 625) 
and a new photometri Amer. J. clin. Path. 1949 19 461) method on heparini jasma from 103 
subjects. Na and K were determined by both methods, while Fe, Mg and Ca by the spectrographic only 
The percent average deviations are 1-3 and 3-8 for Na by the flame photography and spec. method 
respective ly, 6-4 for K by both methods, 37 for Fe, 7-6 for Mg and 7-4 for Ca The large fluctuations in 
Fe values are not clear, although chemical methods show similar results and it is ed ntamination 
from steel needles drawing the sample may be one cause Sulphate and phosphe supress spectral 
intensities of certain elements as for example a 5° reduction in the Ca line intensity was observed 
following removal of all phosphate For this reason the synthetic standard was made up to contain 
in normal proportions all elements found present after the nitric-perchloric acid digestion. The composi 
tion was 5-) mEq rill juivale nts per litre f Ca, 143-5 of Na, 4-28 of ,of Mg (as t hlorulk 
054 of Fe (from high purity iron wire), 4-0 of phosphate and 2 ’ “ ammonium salts 
The range of values obtained for Ca was generally low ) ) nical resu nvestigati 
showed the chemical method t e erroneously high due t i ‘ [ i chemical 
technique is described by which Ca yields are in agreement with those ob n ‘ ctrographi 


method From Wayne Univ. and Receiving Hospital, Detroit, Mich ENNS 


Apparatus 


Burrie., F. and Ropricuez Perez, A.; New arc electrode for quantitative spectral analysis. 
Anal. r. Soc Esp fis. quim. 1949 45B 1395-1404 
Oscillations of the arc and fractional distillation of the sample are avoided b 
a 2mm diameter copper wire with a hole 1-5 mum diameter and 1-5 mm deep 
The upper electrode may be 5 mm or greater in diameter and should have a 
burned until the sample is completely consumed 


Preuss, E.; Die visuelle Spektralanalyse mit dem Testspektrum und der Beobachtungskassette. 
Optik 1949 5 406 

Zur Erleichterung der visuellen Spektralanalyse hat RoLLWAGEN eine Methode angegeben, bei 
der die Photographie eines Vergleichsspektrums in die Bildebene eines Spektralapparates gebracht 
ind mit einem kontinuierlichen Spektrum beleuchtet wird Die Beleuchtung geschieht durch den 
gleichen Spalt und die gleichen Dispe rsionsmittel, die das zu analysierende Spektrum der Probe erzeugen 
Dieses Verfahren ist in der Beobachtungskassette der Drei-Priamen Glasspektrographen von St nheil 
verwirklicht Es wird eine Verbesserung der Methode beschricben, die in einer m Analysenspalt 
unabhangigen Beleuchtung des Verglei haspektrums besteht Zwischen Spalt und K matorlinse 
wird durch einen Spiegel das Licht von einem nach Breite und Lange veranderlichen Spalt in den 
Strahlengang gefiihrt, der nur zur Beleuchtung des Vergleichsspektrums dient. So kann unabhangig 
von der Breite des Analysenspaltes Breite und Helligkcit der Beleuc htung des Vergleichaspektrogramms 
geregelt werden. Als Spektrogramm wird cin Negativ verwendet Das ist vorteilhafter als cin Positiv 
weil bei dessen Herstellung durch das Umkopicren die Aufiésung leilet Un den beschriebenen 
Anwendungsbeispielen ist bemerkenswert, dass bei Spure nanalyse im Lichtbogen die Aufmerksxamkeit 
des Beobachters auf die richtige Stelle des Spektrums gelenkt werden kann, bevor fiir kurze Zeit die 
gesuchte Linie aufieuchtet. In linienreichen Spektren kann man Testspektren verwenden, die Spektren 
des Grundelementes allein und verschiedener Legierungen darstellen Bringt man das Negativ des 
Spektrogramms vom Grundelement mit dem Spektrum der Legierung zur Deckung, kann man all 
Grundlinien zudecken, so dass nur die Linien der Zusatzelemente allein leuchten und auffallen Opt. 
Werke ( A. Steinheil, Minchen.) G. Hansen 
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Emission/Reviews and Summaries 


Watrz, E. O.; The use of the spectroscope in the steel industry. Blast Furnace and Stee! Plant 
1950 38 662-665 


The author surveys the practical aspe : yectrochemical analysis in lume mtrol in the 
manufacture f steel It is estumated that on verage 0-5 man-hours are saved per test ompared 
to the wet chemical method Considering the tests per heat results in a saving of 2 
man-hours per heat melted The author's laboratory en electric arc and six open hearth 
furnaces whose mbined average daily output 20 he ) mar : ving per day. To this 


must [ added the saving furnace time due th rr aye n ‘ rochemical method in 


getting the analy st the melt shop All factors rm" ned ' r nnusai MNANCWM SAVING Over 
a@ three-year period is estimated at about $75 000, wi ll wm « : nitial installatio ys ta 
The procedure he nsidered employs the standard photog yhi m xl and assumes carbon, 


sulphur an horus still to be Dtained by cher f 3 cep ng thes ethods by direct 
reading instruments apable { further savings 8 co Te , palit for rT to listant 


From the Rez thlic Steel ¢ Ww} Canton, Ohu | H. Ewns 


Owncaro, M.; L'analisi spettrografica quantitativa degli acciai communi e speciali (Spektro- 


graphische quantitative Analyse von Stahl). L Ingegnere 1949 10-11 1069-1083, 1205-1212 


} 


Eine allgemeine Einfuhrung in die spektrochem e Me e mit besonders ; csichtigung der 


Stahlanal ys« Aus dem Labor. Sperimentale della ” ma ’ s sreacia .. IN~TONTI 


Absorption/Theory and Principles 


Methods 
Komar, N. P.; Spectrophotometric analysis of multicomponent mixtures. Zhur. Anal. Khim 
1950 5 139-144 

4 mathematical analysis of methods for calculating equilibrium i molecular extinction 


efficrenta of coloured solutions From the A.M. Gork 
Hosen, Chem. Abatr 


Spectra and Sources 
Rank, D. H. and Axrorp, D. W. E.; Infrared absorption spectra at low temperatures. J. Chem. 
Phys. 1949 17 1339-1340 
The infrared absorption bands as well as the RAMAN lines of amall hydrocarbon molecules in thy 
liquid state sharpen markedly as the temperature is decreased From the State College, Pa 
L.J.E. Horert, Chem. Abstr 


Srrtver, W. R. and Peck, E. R.; The spectra of argon, krypton and xenon between 1:2 and 2:2 
microns. J. opt. Soc. Amer. 1949 39 474-477 

The sample gas at about 50 mm pressure is contained in an 18 cm long and 7 mm inside diameter 
tube having side electrodes and arranged to be viewed from one end. The spectrum is excited by triggered 
pulse discharges from a lywF condenser charged to 1-5 kv. The triggering rate is approximately 20 per 
sex The spectrum is recorded by means of @ grating spectrometer with a lead sulphide detector 
The spectrum excited by this flash source appears to depend more on the energy per flash per unit 
length of discharge than on other operating conditions. Certain lines arising from d and f terms are 
observed in the flash spectrum but do not appear in the arc or hollow cathode spectrums. For the 
three gases about 170 new lines are listed, of which roughly three-fourths are classified by known terms 
of the normal atom. Tabulated results for each gas include the observed and calculated wave numbers, 
their difference, the transition and the approximate line intensity. (From the Dept. Phys. Northwestern 


Jil.) J. H. Enns 


Unie. Evanston, 


Absorption/A pplications 
Methods and Techniques 
Turcevicn, J.. McKenzie, H. A., Frrepman, L. and Spurr, R.; Infrared spectra of the o-, m-, 
p-, and -monodeuteriotoluenes in the 2-16-8-micron region. J. Amer. Chem. Soc. 1949 71 4045-4049 
The preparation of the deuteriotoluenes is described and their infrared spectra are presented in 
graphic and in tabular form. (From Princeton Univ., Princeton, N.J.) RR. A. Spunr, Chem. Abetr. 
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Inorganic Analysis 


Koprius, O. G.; Spektrochemische Analyse mit dem Geigerzadhirohr. Phil. Techn. Rundschau 
1950 11 219-224 

Zur kontinuierlichen Kontrolle des Blei-Gehaltes von Luft wurde mit cinem Spitzenzahler das 
mithilfe eines Spektrographen isolierte Licht der Pb-Linie 2203 A laufend registriert. Die Luft wird 
von emem Geblase durch das Gehduse der Cu-Elektroden-Funkenstreck« getrieben Di zylinder 
formige Cu-Kathode des Zaéhirohres ist durchbohrt; das durch die Bohrung fallende Licht der Linie 
2203 A lést an der gegeniiberliegenden Wand Photoelektronen aus, die in dem Feld zwischen Kathode 
und drahtformiger Anode in der Achse des Zahlrohres bei 1500 V registrierbare Zahistésse verursachen 
Die Nachweisgrenze liegt bei 0-6 mg Pb in | m* Luft. Eine vergleichende Registrierung des Spektral 
bereichs um 2203 mit Photoplatte und Zahirohr zeigt, dass das Zahirohr wesentlich steiler arbeitet 
Deshalb kann ohne Untergrundkorrektur und ohne Anwendung der Methode der homologen Linien 
eine ausreichende Messgenauigkeit erreicht werden. Die fahrhar montierte Anlage ist it drei Jahren 
pausenios zur Kontrolle der Atmosphare in Fabrikationsraumen in Betrieb Aus n Phil. Lab., 
Irvington, U.S.A.) W. RoLLWAGEN 


Zurpann, E. C. and Martry, A. E.; Fast analysis of acid slags by spectrophotometry. Trans. 
Amer. Foundrym. Soc. 1950 57 150-155 

The authors describe a rapid (3 to 5 mir etre t etr re m i niniz eO. MnO and 
Cr contents in siags of the acid steel-making procen> " a iu ment w Reckmann 
spectrophotometer equipped with a ight reflect ng attactlunmet at ire amy absorption 


‘ 


(reflection) in comparison to a standard at te wavelength bands in the range " }to 1380 mya 

Sample preparatior onsisted of fine grinding m «a dmownd mortar and screenmg the minus 100 pilus 325 
mesh material for spectrophotometr examination, while the munus 325 mex aterial was used for 
chemical analysis. Magnetic material was removed with «a magnet Abx l teas} n of sample was 


placed on a thin crown glass which had been coated with Shiliber's T sample thoroughly mixed 


with the oil was gathered to a mound and squeezed into a ! ot we h rat and a second glass 
. 100 
For a large number of samples curves were plotted showing the reflective density {1 Zio } 
~ “. reflectance 


as @ function of the wavelength. The comparison standard used in preparing these ves was a block 
of MgO having a reflectance of more than 96°, over the entire wavelength rang: 1e predominant 
feature of these curves is the strong absorption at short and long wavelengths ¢ relatively weak 
absorption in between For all but the black slags the abov« s showed slag density proportional 
to FeO content at 1100 my, resulting in a linear analytica irve f FeO ve density at this wavelength 
Trial and error methods showed a linear correlation between the density ratio at 650 my to that at 
1100 my and the ( rg0, content From this the authors prepared the analytical curve for Cr The 
original density curves also yielded a straight line relationship between the ratios of MnO/FeO ve 
the density ratio taken at 360 my/520 my. From this the MnO content was evaluated 4 correction 
method applicable to the analysis of biack slags is outlined in the article. Repeat laboratory tests show 
maximum errors of less than 5°, of the amount present In a closing discussion the authors attempt to 
explain certain mechanisms in this method, however, they consider a complete theoretical ¢ xplanat ion 
a problem for the future (From the Wilson Foundry and Machine Co., Pontiac, Michigan and the 
School of Min. and Metall., Univ. of Minnesota.) J. H. Enns 


Organic Analysis 
Ricuter, A. E., Scartu, J. C. and Bernnarpt, A. A.; The use and application of flame spectro- 
photometry in alkaline pulp mill control. Pulp and Paper Mag. Canada 1950 51 153-155 and 158 
The application of the Beckman DU spectrophotometer with flame attachment to the determination 
of sodium and calcium in paper pulp and sewage effluents is described. Sewage effluents are prepared 
for analysis by diluting twenty-five times with water, adding hydrochloric acid if a turbidity appears, 
and filtering about 5 ml of this if there is still visible suspended matter. For the determination of 
sodium in paper pulp slurry from brownstock washers, the sample is diluted with water, filtered by 
suction through fritted glass, washed with distilled water, and the filtrate used for the analysis. A 
correction is made for a constant amount of sodium left in the filter cake. For the determination of 
calcium in the pulp, a water filtrate is prepared in a similar manner to that used for the determination 
of sodium. At this stage another filtrate is obtained by washing the filter cake with hydrochloric acid 
and water. The water and acid filtrates are kept separate to prevent precipitation of lignin and the 
final calcium content derived by adding the calcium content of both filtrates. In operation, sodium 
is determined first in all the samples, then the instrument settings are changed and the calcium is 
determined. The advantages of the use of the flame photometer are discussed, among these being the 
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rapidity with which the analysis can be carried out, this permitting, for example, the tracing of losses 
of sodium and calcium in the sewage effluents From the A.V.P. Comp., Lid., Espanola, Ontario.) 
R. O. Scort 


WILLEBRANDS, A. F., Jr.; The determination of sodium and potassium in blood serum and urine 
by means of the flame photometer. Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 1950 69 799-821 

The flame photometer used for the determination of sodium and potassium is a modification of that 
described by 8S. D. Boow (Diss., Amsterdam 1945). The flame utilizes butane at 20 cm water pressure, 
with a stainless steel gas jet 0-5 mm in diameter. The burner tube is of Pyrex, with a platinum burner 
tip consisting of two concentric platinum cylinders 9 and 7 mm in diameter. Air is supplied via an 
atomizer to a side tube of the Pyrex burner tube. The atomizer is of the injector type and similar to 
that of Boon. Air at 70 cm mercury pressure is fed vertically into a glass expansion chamber through 
@ jet with an internal diameter of 0-6 to 0-7 mm. The liquid is sucked by the air jet horizontally througha 
capillary with a jet diameter of 0-2 to 0-3 mm. The amount of liquid used is about 10 ml per min, but 


only about 5% of this is fed to the flame, the remainder settling in the expansion chamber \ brass 


oO 
chimney surrounding the flame has two side tubes at the flame height containing lens systems for 
focussing unages of the flame on the photo-cellx. For sodium, the light from the 5890/6 doublet is 
filtered by means of a 1-5 em thick layer of copper sulphate solution (57 g per litre), and then falls 
onto & selenium barrier layer photocell, the output of which is read on a galvanometer. For potassium, 
light from the 7665/99 doublet is filtered by a Scnott KG.2 red filter, and then falls onto a gas filled 
caesium cell. The output of this is amplified by a D.C. amplifier and read on a galvanometer.—Urine 
samples for the determination of sodium and potassium are prepared by filtration and | to 100 dilution 
with water, and are then sprayed directly into the flame. Serum or plasma samples for the determination 
of sodium are prepared by | to 100 dilution of the fresh sample with water and using this solution 
unmediately to prevent coagulation of the proteins For the determination of potassium in serum 
or plasma it was found that dilution of the serwn | to 25 with water gave equally as good results as 
deproteinizing the sample with trichloracetic acid or colloidal dialyzed iron hydroxile, or by wet acid 
ignition of the serum. Possible errors in the method are considerd. Differing viscosities, for example, 
between the diluted samples and the standard solutions were found to have little effect. The deter 
mination of sodium is not influenced by the normal amounts of K, Ca and Mg present in serums, but 
in urine slight errors may occur if more than 200 m eq of K per litre is present. No interference is 
encountered from Na, Ca and Mg in the determination of potassium. (From the Wilhelmina Hospital, 
Amsterdam.) R. O. Scorr 


Dick, J. and Puos.ey, L. I.; The arsenic, lead, tin, copper and iron content of canned clams, 
oysters, crabs, lobsters and shrimps. Canad. J. Kes. 1950 28 (Section F) 199-201 

The lead, tin, copper and iron contents of the samples were determined spectrographically by a 
modification of CHoLaAk am! Story’s method (Ind. Eng. Chem. (Anal. Ed.) 1938 10 619) using 
bismuth as the internal standard. (From the Food & Drugs Lab., Dept. Nat. Health Welfare, Ottawa, 
Canada.) RK. O. Scorr 


Apparatus 


Sommer, A. and Turk, W. E.; New multiplier phototubes of high sensitivity. J. Sci. Instrura. 
1950 27 113-117 

The development of a new type of multiplier phototube, originally designed for television purposes, 
is described. The tube combines high cathode-senxsitivity and high multiplication factor with low 
noise /signal ratio 


Rupert, C. 8. and Strone, J.; The carbon arc as an infra-red source. J. opt. Soc. Amer. 1950 4 
455-459 
The crater radiation of a low intensity carbon arc is examined for use as an infra-red source. The 
performance of the arc as an infra-red source is compared with a Globar operated at 1175° and 1400° K. 
Details of the arc mounting and operation are given. The arc source is recommended for high resolution 
spectroscopy and other applications where a high source intensity is desirable 
FE. A. Bortrxer 


Warrte, J. U.; Simple variable space infra-red absorption cell. Rev. Sci. Instrum. 1950 21 629-630 

A variable space liquid absorption cell is described for use in the infra-red spectral region. It employs 
@ close fitting cylinder and piston to keep the windows parallel to each other and minimize leakage. A 
differential thread and double nut are uscd to obtain the motion. The sample thickness can be varied 
from 5 min to less than 10 gz. The minimum volume is about 1 em*. The windows of rocksalt can be 


removed for polixhing FE. A. BortTxer 
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Savirzkxy, A. and Hatrorp, R.8.; A ratio-recording double beam infra-red spectrophotometer 
using phase discrimination and a single detector. Rev. Sci. Instr. 1950 21 203-212 

In order to gain some of the advantages generally associated with present day double beam automatic 
percent recording instruments, the authors have converted a Perkin-Elmer Infra-red Spectrophotometer 
to double beam operation for direct recording of percent transmission versus wave-length. A phase 
discrimination system is used, requiring no changes in the optical system. In principle, radiation from 
the source passes through a rotating sector shaped so as to divide the beam into upper and lower halves 
each interrupted at 10 cycles per second with a 90° phase difference. The two beams pass through the 
reference and sample cells and then simultaneously through the monochromator. Next they fall upon 
the single detector, whose composite electrical output is amplified by an A.C. amplifier of about 30 cycles 
band pass. After amplification the signals are separated by a pair of breakers, 90° out of phase and 
filtered. The reference signal is placed across the recorder slidewire and the sample signal balanced 
egainst it.—The instrument at first was found to fluctuate violently when passing through regions of 
atmospheric absorption. This turned out to be due to optical misalignment so that the upper and lower 
portions of the exit slit were receiving slightly different regions of the spectrum.—Whereas from the 
included comparison spectra it is obvious that the water vapour absorption effects have been greatly 
reduced, it does not appear that external thermal effects are reduced as in conventional dual beam 
spectrophotometers. (Columbia University, New York.) J. H. Enns 


Hates, J. L.; Installation and use of a double-beam recording infra-red spectrometer. 
J. Sci. Instrum., Phys. Ind. 1949 26 359-365 

The advantages of using a double-beam system are examined. An improved double-beam recording 
infra-red spectrometer is described and various problems attendant on the setting up and routine 
operation of a spectrometer of this type, with its double D.C. galvanometer photocell amplifier and 
potentiometric recorder, are reviewed in detail. These include causes of instability in the amplifiers, 
the instrumental limitations of this type of double-beam instrument, and the effect of various factors 
on the elimination of spectral absorption by atmospheric water vapour and CO, 

(From Author's Abstract) Phys. Abstr 


Ex.uiort, A., AMBRosE, E. J. and Temp.e, R. B.; Spectroscopy in the 34 region of the infra-red 
spectrum. J. Sci. Instrum, 1950 27 21-25 

An arrangement for spectroscopy in the near infra-red region is described which is particularly 
suited for measurement of small specimens of oriented materials with polarized radiation. The 
spectrometer is fitted with a lead-selenide cell, using radiation interrupted at 800 c/s. A magnified 
image of the specimen is projected on the spectrometer slit by a mirror arrangement, enabling specimens 
measuring 0-2 by 0-5 mm to be used. Several special techniques are described, including the use of 
evaporated selenium to parabolize a spherical mirror. Fifteen references. 

(From Author's Abstract) Phys. Abstr. 


Mayer, Fr. X.; Neue analytische Anwendungen der Lichtabsorptionsmessung. Osterreich. 
Chemiker Z. 1948 49 156-167 
Zusammenfassender Artikel mit einer ausfiihrlichen Darstellung der absorptionsanalytischen Ver- 
fahren zur Bestimmung von Stoffgemischen. (Aus dem Inst. f. gerichtl. Med., Univ., Wien.) 
W. RoLLwacen 


Fluorescence and Raman/Theory and Principles 


Spectra and Sources 


HARRAND, M.; The influence of conjugation on the intensity of Raman spectra. Compt. Rend. 
1949 229 1217-1218 


The Raman spectra of some akiehydes (Ph(CH,),CHO, PhCH=CHCHO, PhC=CCHO, CH,CH= 
CHCHO, and CH,CH,CH,CHO) with and without conjugated double bonds are given. Unsatd, and 
particularly unsatd conjugated linkage, increases the amplitude and intensity of the lines. 

Kart 8. McCo.iey, Chem. Abstr 


Srexnanow, A. I. and Perrova, M. L.; Second-order Raman spectra of crystals of sodium 
bromide and potassium iodide. Zhur. Ekspt!. Teoret. Fiz. 1949 19 1108-1112 

The spectra were obtained with cylindrical single crystals 20-40 mm high, 8-10 mm diam, grown 
from fused salts, in excitation with Hg 2537 A, in 5$hrs and I6hrs exposure for NaBr and KI res- 
pectively. The temperature dependence of the intensity, specifically the validity of the relations of 
Gross requiring, at sufficiently high temperatures, a proportionality of the intensity of the ‘second- 
order RamMaw Spectrum with 7*, could not be ascertained for KI owing to the absorption in 2537 A 
appearing at 130°C. In contrast thereto, NaBr was found to be transparent in 2537 A up to 400°C, 
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By photographic photometry the ratios of the int itu f the frequencies at 550 and at 390° K were 
found to be very e to the values f wing fro ve exact formula of G, P and 8, and fairly close 
law From the Leningrad Phys i. Institute N. Tuon, Chem. Abstr. 


Ricuarps, C. M. and Raman spectra of cis- and trans-2-butene in the gaseous 
and liquid states ypt mer. 1950 40 442-445 

, mus and liquid ; id trans-2-butene were obtained together with 
inds in the liqu tat For each compound six or seven fundamentals 
18 assignments 1 or ange has been made in the latter. The observed 


reted in deta I \. BorTTNER 


RICHARDS, ( and eLsen, J. R.; Raman spectrum of 1,3-butadiene in the gaseous and liquid 
states. J. opt. 5 mer. 1950 40 438-441 


The Raman spectrum of gaseous 1,3-butadiene was ph 


for the 


Polarization data were obtained 
qui | The observed {aman spectru letail in terms ia planar 
trans-configurat is assignments, and 
several assignments have | Ll! mé j I 


4. BorTTNerR 


Apparatus 


Hansen, G.; Abbildung von Volumenstrahlern in Spektrographen. Optik 1950 6 337-347 


Es wird an Beispielen gezeigt, wie durch die Benutzung des Begriffes Lichtleitwert 
er Abbildung n \ 1 ns hlern klar 


das Problem 


ind einta t 


yeehandelt werden kann. Wenn man die Refliexe 
rahlern, deren | ville an Luft gren Betrachtung einbezi zeigt sich, dass 
Verwendung ner exakten Abt jung Rohrinneren in den Kollimator eine sehr 
te bekommen kann Im Anschlu 1 eine briefliche Bemerkung n W. BEcKER 
Verwendung von Zylinderlinsen besprochen is d.Lab.d.Fa 


W. RoLLWAGEN 


F luore SCENCE and Raman Applications 
Methods and Techniques 
Herioton, E. F. G. and Jones, J. I.; Ultraviolet absorption spectra of some copolymers con- 
taining acenaphthylene and of related compounds. J. Polymer Sci. 1949 4 725-733 


The compn of ymers of styrene (I) and acenaphthylene (II) cannot accurately from 


m n data becau f the close similarity in eleme iry compn o 3 nd II (94-7°.C 


1 can be detd by means pectra of benzene solns i é non 280-330 mu, 


wave lengths are ho c O av i difficulties arising from between 


spectra of the polymers and polyme These differences indicate the formation of true polymers 


absorption in this regior I f 


i gion is e nucleus II The spectra of the I mers ntg 10° 
f II and either 90 fl f methy 


methacrylate are essentially the same mparison f the 


II with the spectra of acenaphthene and with the two forms of 


spectra of the copolymers I 


biacenaphthyl reveals a marked similarity between the spectra f the copolymers and the 
f the lower-melting form of biacenaphth | [hese observations would be explicable if the 


tend to occur im pairs in the copolymer: inder certain conditions (e.g., in the presence of 
shows a strong tendency to polymerize to the dimer (biacenaphthylidene 


I thus differing in 
ir from I 


AUTHOR’s Abstract 


Tuetmer, O.; Das Ramanspektrum komplexer anorganischer Anionen in Salzpulvern. Mh 
Chem. 1950 81 301-312 

Es werden die Ramanspektren von 137 verschiedenen anorganischen Salzpulvern mitgeteilt. Eine 
Tabelle enthalt fiir jede Substanz die Angabe iiber den Wassergehalt, die Belichtungszeit, Angaben iiber 
lie Starke des kontinuierlichen Untergrundes und des Ramanspektrums, schliesslich die 


gemessenen 
Frequenzwert« 


einschliesslich der Frequenzen des Kristallwassers) mit jeweiliger Intensitatsangabe. 


Teilreferat Aus dem Phys. Inat. der Techn. Hochschule, Graz J. BRANDMULLER 


Tremer, R. und 0.; Das Ramanspektrum komplexer organischer Anionen in Salzpulvern. 
Mh. Chem. 1950 81 313-320 


Es werden die Ramanspektren folgender kristallisierter freier S&uren und die Durchschnittsspektren 


ler zugehérigen Anionen zum erstenmal, mit Ausnahme der Bernsteinséure, mitgeteilt Acetation, 
Crotonsaure, Crotonation, Bernsteinséure, Succination, Fumarsaure, Fumaration, Maleins&ure und 
Maleation. (Teilreferat.) Aus dem Phys. Inst. d. Techn. Hochschule, Graz J. BRANDMULLER 
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The spectrochemistry of technetium and promethium 
WILLIAM F. MEGGERS 


National Bureau of Standards (Washington) 


(Received 16 June 1951) 


For many years chemists and physicists have vainly sought in nature two predicted 
chemical elements. One was predicted in 1869 by MENDELEEFF [1], whose obser- 
vation that chemical valencies were periodic functions of atomic weight led him to 
affirm that a chemical homolog of manganese was unknown. The other was predicted 
in 1902 by BRaUNER [2], who pointed out that the atomic weights of neodymium and 
camarium differed by six units whereas the average difference in weight of proximate 
rare earths was only three units. 

Many of the chemical and physical properties of these missing elements could 
be predicted from their positions in the periodic chart of the atoms, and this in- 
spired countless attempts at discovery, most of which were never reported because 
they ended with negative results. In 1913 the discovery, by Mosg.ery [3], of a 
simple relation between X-ray frequencies and atomic numbers fixed the atomic 
numbers of the two elusive elements as 43 and 61, respectively, and inspired further 
efforts to detect them in chemical concentrates from ores. Thus, in 1925, Noppack, 
TackE and Bere [4] published three X-ray wavelengths as proof that they had 
concentrated and identified element number 43 which they named masurium. This 
discovery was never repeated or confirmed. Likewise in 1926 X-ray evidence for 
the discovery of element 61 was reported almost simultaneously by two groups 
of American scientists [5], [6] and by a pair of Italian chemists [7]. The Ameri- 
cans [6] named it illinium, the Italians [7], florentium. These discoveries also were 
never later verified. 

After the discovery of artificial radioactivity in 1934 it became theoretically 
possible to manufacture these unseen elements by transmutation of others, and be- 
cause element 43 was indeed first technically produced [8] in 1937 by neutron 
bombardment of 42 molybdenum it was named technetium. But the transmutation 
yield, even with the largest cyclotrons, is very small. With the construction and op- 
eration of chain-reacting uranium piles in 1942 an entirely new and vastly more 
efficient method of making the missing elements became available. When uranium 
undergoes fission 6-2% of the atomic fragments are atomic number 43, and 2-6% 
are atomic number 61. The former, as already stated, is called technetium (sym- 
bol Tc) [9], and the latter has been named promethium (symbol Pm) [10]. The iso- 
lation of milligram quantities of Tc and Pm from fission products was reported 
in 1948 by PaRKER, et al [11], [12]. 

In 1949 the National Bureau of Standards received from the Oak Ridge National 
Laboratory several milligrams of each of these fission products for the purpose of 
making reliable descriptions and analyses of the spectra characteristic of these 
artificial elements. Accurate and adequate descriptions of the unique optical spectra 
provide positive identification of the new elements, reveal by analysis and inter- 
pretation many properties of the atoms and of their nuclei, and give new impetus 
to a more sensitive search for the elusive elements in natural sources. 


1 Spectrochim. Vol. 4 317 
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A total of 4 mg of highly pure Tc was used to photograph the arc and spark 
emission spectra with a large diffraction grating. The spectra were recorded several 
times from the ultraviolet (2200 A) to the near infrared (9000 A), and between these 
limits the wavelengths and relative intensities of about 2300 radiations characteristic 
of Tc atoms and ions were determined. By comparing intensities in arc and spark 
excitation the lines could be definitely assigned either to neutral Tc atoms or to 
singly ionized (Tc*) atoms [13]. 

Analysis of the data of the first spectrum of Tc shows that in the normal un- 
excited state Tc atoms (like Mn atoms) have five d-type and two s-type valence 
electrons. Some 200 lines, representing two-thirds of the total observed intensity, 
have been explained as transitions between 20 spectral terms belonging to quartet, 
sextet and octet systems. A spectral series extrapolated to an ionization limit 
shows that energy of 7-45 electron volts is required to remove from a Tec atom 
its last bound electron [14] 

2mg of Tc were reserved for the investigation of the hyperfine structure of 
certain lines. For this purpose the sample was excited at very low pressure in a 
hollow cathode cooled with liquid nitrogen to sharpen the lines, and the radiations 
were examined with interferometers of high resolving power. From the number and 
spacing of hyperfine components it was found [15] that the nuclei of Tc atoms with 
43 protons and 56 neutrons have a mechanical moment of 9/2 (h/22). Furthermore 
the same Tc atomic nuclei were found [16] to possess a magnetic moment of about 
5-2 nuclear magnetons 

5 mg of Pm were made available for an investigation of the absorption and 
emission spectra. The rare-earth character of this sample was immediately dis 
closed by strong bands in its absorption spectrum and by an extremely complex 
emission spectrum when excited by electric arcs or sparks. The principal absorption 
bands were observed [17] to have wavelengths 494-5, 548-5, 568-0, 685-5 and 
735-5 mu, in excellent agreement with earlier measurements made by the Oak Ridge 
National Laboratory on another sample [18]. The arc and spark emission spectra 
of Pm were recorded photographically with a large diffraction grating, and the 
wavelengths and intensities of more than 2300 lines were determined between the 
ultraviolet (2300 A) and the red (6900 A). Unfortunately, it was not possible with 
the sources employed to differentiate the spectral lines of neutral and of ionized Pm 
atoms, and the sample was too highly radioactive to recover for further experiments 
in this laboratory. Consequently, this preliminary description of the emission 
spectrum [17] of Pm, although it confirms the discovery of the long-sought rare 
earth, and provides a sensitive test for future identification of Pm, is at present in 


adequate for structural analysis and derivation of atomic energy levels. These pre 
liminary observations call attention to hyperfine structure of Pm lines, indicating 
that the nuclei of Pm atoms with 61 protons and 86 neutrons possess mechanical 
and magnetic moments deserving detailed study 

Although several different isotopes of both Tc and Pm have been made arti 
ficially they are all radioactive. The most stable identified isotope of Tc has atomic 
mass 99 and a half-life of about 500000 years, whereas for Pm the corresponding 


quantities are 147 and 3-7 years. The present knowledge concerning nuclear stability 
does not definitely deny the existence or possible production in nature of other 
isotopes of Tc or Pm. Thus, the provisional spectroscopic identification of Tc in the 
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sun [19] seems to require either a longer-lived isotope or possibly the transmutation 
of molybdenum. 

These considerations have spurred sensitive searches for Tc in terrestrial materials, 
and will probably lead to similar searches for Pm in natural sources. The new in- 
formation about chemical and physical properties of artificial Tc and Pm can now 
be applied to concentration and separation without loss on account of high volatility 
of certain compounds, coprecipitation, etc. Finally for positive proof of the presence 
of these elusive elements we now have reliable data on their uniquely characteristic 
optical spectra, which are at least one thousand times more sensitive than their 
X-ray (Réntgen) spectra. The strongest lines of neutral Tc atoms have wave- 
lengths, in angstroms, and relative intensities (in parentheses) as follows: 4297-06 
(500), 4262-26 (400), 4238-19 (300), 3636-10 (400). Similar data for sing!y-ionized Tc 
atoms are: 2543-24 (1000), 2610-00 (800), 2647-02 (600), 3237-02 (400), 3212-01 (300), 
3195-21 (200). The strongest lines of Pm atoms, probably singly ionized, have 
wavelengths and intensities as follows: 3998-96 (100), 3957-74 (100), 3919-09 (100), 
3910-26 (100), 3892-16 (100). These wavelengths and relative intensities are the most 
sensitive and critical criteria for the detection of Tc and Pm, respectively, in nature; 
they should be applied promptly before the earth’s surface becomes strongly conta- 
minated with atomic fission products. When these naturally evasive elements be- 
come artificially widespread it is conceivable that their spectra will be used to deter- 
mine their concentrations in certain areas. Then spectrographers will need more 
than a handful of strongest lines; they should have at hand wavelength-, intensity-, 
and excitation data for all observable lines so that coincidences with lines of other 
elements may be recognized, and so that lines of equal or comparable excitation may 
be chosen for quantitative analysis by the internal standard method. These re- 
quirements are partially fulfilled for Tc and Pm by the data displayed in Tables 1 
and 2, respectively. 

In Table 1, arc and spark spectra of technetium, wavelength- and intensity data 
for all lines having intensity 10 or greater are quoted from the description by Mgc- 
GERS and ScriBNER [13]. That list of 2122 lines is here abbreviated to 407. The 
wavelengths are seldom in error more than + 0-01 A, but the relative intensities 
(10 to 1000) are only approximate values resulting from averaging visual estimates 
on various spectrograms. It is estimated that the strongest lines will reveal Tc in 
concentrations of the order of 10~’. 


The letters following some of the intensity numbers have standardized significance (20), 
c = complex, d = double, h = hazy, 1 = shaded to longer waves, s = shaded to shorter 
waves, w = wide, W = very wide. 

The final columns of Table | show for classified Tc lines [14] the actual atomic energy levels 
responsible for the lines. These energy levels are expressed in wave number (cm™) units 
(rounded to the nearest whole unit), and conventionally the normal (unexcited) state is called 0 
(zero) so that the numbers are exactly proportional to excitation energy. These atomic energies 
may be converted to electron volts by dividing the wave number values by 8067-5 (1 ev 
8067-5 cm~') but it is preferable to retain the latter because they facilitate finding in tables of 
spectral terms, quantum numbers, electron configurations, etc., and their difference gives the 
vacuum wave number of the observed line. The excitation energies are theoretically of prime 
practical importance for spectrochemical analysis [21], and it has been demonstrated [22] that 
if spectral lines of similar excitation are employed in quantitative analysis accuracy is im 
proved and many other variables become unimportant. Excitation data of the type presented 
here for Tc lines have been prepared for many thousands of lines belonging to seventy chemical 
elements [21]; their publication was postponed pending adjustment of intensities. 
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5275-5 i 30 524 
5174-78 11063-30382 
5161-7 
5150-5 4179-23 585 
5139-25 23455 
5104-35 . 23 588 
5103-23 
5006-27 30133 
5060 . 37 23455 
5026-23 
4995 § 325 23205 
4976 523 -37612 
4913 ‘ 11578 31927 
4909 11891-32254 
4908 11891-32258 
4891 11578-32015 
23588-39599 4566 : 11063-31605 
23455-39599 4853-57 10516 31114 
4835 11578-32254 
23 265-39 599 4834 11578-32255 
4820-7 16874-37612 
4771-! 11063-32015 
16429 4740-5§ 10516-31605 
4719 16429-37612 
10516-27370 4717 11063-32254 
4669: 10516 31927 

0-16874 4660-; > 11891-33343 
11063-27941 4648-5 11578-33086 
4637 ¢ 11063-32620 
10516-27 660 4630-57 11891-33480 
4593 11578-33343 
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4564-57 q 11578-33480 
4539-5 § 11063. 33080 
5644-93 f 4522 10516 32620 
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Table ] 


(Continued) 





Ware 


length 


Intensity 





angetroms* 


spark 


KR nergy levels 


Ware 
lenath 


I nte maity 





anyatroma 


npark 





4515-9 
4495-03 
4487-05 
4481-52 
4429-60 
4336-87 
$297-06 
4278-91 
4262-67 
4262-26 
4238-19 
4218-61 
4186-52 
4176-28 
4172-53 
4170-28 
4169-67 
4165-62 


4145-02 


4128-27 
4124-22 
4115-08 
4410-21 
4005-68 
4088-70 
4049-10 
4039-23 
4031-63 
4020-77 
3004-51 
3984-97 
3975-02 
3947-11 
3946-58 
3892-14 
3KRO-74 
3479-19 
3868-26 
3n64-12 
3856-74 
3845-99 
3841-33 
3438-30 
3837-58 
3832-34 
3797-79 
3791-30 
3780-70 
3779-40 
3777-30 
3771-45 





11063 


10516 
11891 
0 
11578 
11063 
ty 

0 
11578 
11063 
4003 
3701 
4179 
10516 
{ 3251 
4179 
11063 
3701 
4003 


12617+ 2 


4179 


4179 





33343 


33 0R6 
34942 
23265 
34942 
34516 
23455 
23588 
35 276 
34942 
27941 
27 660 


28151 


34516 
27370 
28 297 
35276 
27941 
28 297 


27370 


383034 


30630 


30689 





3680-3 
3679 
3661 
3658 
3651-5 
3648 
3640-25 
3639 
3638-5 
3636 
3635 
3627:: 
3608-3 
3607 -3: 
3595-7 
3587-96 
3582-6 


3582 
3581-3 
3580 
3568 
3560-! 
3550 
3549 
3541 
3538 
3535-53 
3525 
3502 
3500 
3486-2 
3475-6 
3466-26 
3457-25 
3366 
3363-04 
3345-60 
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4003 


4003 


3701 
4003 
3701 
17523 
3251 
3701 


4003 
16874 
16874 
16874 

2573 

4003 

2573 

3701 

3701 

3701 

3251 

3701 
16429 
16429 
16429 

4003 

4003 

4179 

3251 

3251 
3701 
4003 


3251 


2573- 


3701 
3251 
3251 
2573 


30529 


30030 


303K2 
30689 
30529 


44365 


30133 
300630 


30382 


31 04 


31407 
44338 
44344 
44352 
30067 
31504 
30133 
31407 
31414 
31504 
31114 
31605 
44333 
44338 
44344 
31927 
32015 
32 258 
31407 
31414 
31927 
32254 


31605 
31114 
32 258 
31427 
32015 
31414 
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( Continued ) 





266-92 
3256-34 
3252-06 
3244-19 
3237-02 
3230-95 

212-01 
3195-21 
3190-36 
3183-12 
3182-38 


2928-20 
2924-27 
2923-35 
2922-75 
2921-52 
2921-07 
2913-17 
2910-23 
2909.09 
2906-63 
2902-15 
2900-69 
2896-36 


2892-78 
2892-35 





Energy levels 


34516 
43501 


43741 
43905 


31407 
31414 
31 504 


31927 


4179-38319 


4003-38319 


f 0-34516 
{3701-38217 


W ave 

length | 
angestrome 
2890-81 
2889-23 
2888.48 
2887-76 
2882-39 
2880-43 


2846-40 
2840-38 
2839-87 
2838-56 
2836-13 
2833-60 
2831-19 
2828-07 
2826-18 
2825-35 
2825-06 
2821-62 
2821-37 
2817-01 
2814-88 
2814-20 
2813-80 
2811 
2209-6 
2808 
2803-03 
2802-84 
2796-72 
2795-78 
2794-24 
2789-27 
2785-60 
2782-08 
2779-81 
2777-33 
2775-61 
2773-79 
771-22 
2766-90 
2762-36 
2755-77 
2751-49 





Energy levels 


3701 


3701 


3251 
3251 


38319 


38 600 


38217 
38 241 


38 600 


3977 


38 241 


39891 
39 185 


39891 
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Table 1. (Oontinued) 





length | _ 


| 
| 


2743-84 
2738-83 
2737-69 | 
2736-85 | 
2736-52 
2732-89 
2730-53 
2726-70 
2725-66 
2724-20 
2723-40 
2719-31 | 
2716-69 
2716-55 
2715-84 
2712-62 
2710-76 
2708-81 | 
2707-89 | 
2702-96 
2696-56 
2693-76 | 
2691-82 
2691-32 
2688-27 
2685-41 
2684-51 
2682-77 | 
2682-67 
2681-21 | 
2678-58 
2675-24 | 
2673-43 
2668-95 | 
2665-76 
2664-69 
2662-66 
2661-66 
2660-91 
2652-36 
2650-60 
2649-19 | 
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2648-32 
2647-02 | 
2646-26 | 
2644-51 | 
2643-02 

2640-17 | 
2634-92 | 
2627-97 | 
2625-99 | 
2625-51 | 


Energy levels 


2573-39 185 


2-377674+ 2 


Woave.- | 
length | 
angureme) 
2619-04 
2619-30 
2616-07 
2615-88 
2614-24 
2613-28 
2610-00 
2608-88 
2605-41 
2604-88 
2602-11 
2597-21 
2596-78 
2593-06 
2582-22 
2578-78 
2578-31 
2577-87 
2576-30 
2575-24 
2575-08 
2574-45 
2569-89 
2567-04 
2566-03 
2558-62 
2558-22 
2550-05 
2547-04 
2543-24 
2534-59 
2532-97 
2531-38 
2530-35 
2527-63 
2523-41 
2522-50 
2619-17 
2617-15 
2516-85 
2507-14 
2503-98 
2497-24 
2496-77 
2474-11 
2463-70 
2423-25 
2404-10 
2398-67 
2384-66 
2376-05 
2298-10 
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w wide, W 
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Are and spark spectra of promethium 
hazy, | 


shaded to shorter 





Wavelength 


angatroms 


Intensty 


Warelength 


angatroma 


Inte neily 


W ave length 


angstroms 


Intensity 





6811-68 
6796-87 
6783-09 


6756-45 
6706-27 
6690-09 
6680-89 
6661-25 
6659-05 
6625-£ 
6592-3 
6586-3¢ 
6558 
6519 
6436-5 
6429-6: 
6314:: 
6263-2: 
6208 -¢ 
6184-52 
6159-5: 
6114 
6085-41 
6076-40 
6067-00 
6052-57 
6027-11 
5997-09 
5987-13 
5963-00 
5960-08 
5946-49 
5927-17 
5899-76 
5878-76 
5875-31 
5868-79 
5823-91 
5772-19 
5768-11 
5641-28 
5576-01 
5561-72 
5558-38 
5556-86 
5546-09 
5534-95 
5516-41 
5495-44 








5467 
5429 
5424 
5424-5: 
5410 
5318 
5308- 
5293-§ 


5080-50 
5067-32 
5058-29 
5016-14 
4997-10 
4971-41 
4860-73 
4762-57 
4759-00 
4739-08 
4615-85 
4564-85 
4529-20 
4525-19 
4513-54 
4509-37 
4500-14 
4492-05 
4477-46 
4473-23 
4471-50 
4459-95 
4453-96 
4452-84 





10 


10+ Sm 





4446-90 
4445-41 
4443-67 
4432-51 
4421-15 
4419-35 
4417-98 
4414-09 
4404-26 
4388-76 
4381-87 
4381-17 
4365-07 
4342-11 
4340-52 
4337-45 
4336-53 
4332-04 
4330-06 
4325-88 
4315-36 
4303-86 
4277-52 
4238-26 
4234-14 
4228-35 
4222-15 
4216-30 
4207-21 
4194-70 
4192-92 
4185-74 
4161-50 
4161-21 
4151-60 
4142-87 
4140-46 
4139-72 
4123-97 
4086-10 
4082-49 
4081-74 
4075-85 
4069-90 
4065-65 
4055-20 
4051-50 
4045-37 
4040-74 
4028-20 





18+ Ca 
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30 
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Table 2. (Continued) 





Wavelength Wavelength Wavelength 
Intensity Intensity Intensity 
angstroms angstroms . angstroms 





4026-00 3798-39 10h 3641-6! 10+ Sm 
4023-70 f 3798-17 15 3634 30+ Sm 
4019-34 ‘ 3795-66 40 3629 20 
4014-20 2 3791-20 15 3620 
4012-71 y 3776-62 10h 3613 
4009-97 f 3774-58 10h 3610 
3998-96 3771-98 12 3580 
3995-05 +N 3768-97 20 3565-35 
3987-90 3753-76 10d 3559 
3983-10 3753-25 10 3514 
3980-73 f 3750-08 50 3480 
3957-74 3747-10 30 3478 
3949-69 3745-86 50 3462 
3947-22 f 3742-51 30 3460-2! 
3946-85 3734-31 10 3449 
3944-23 d 3732-51 10 3441 
3940-60 3728-26 10 3427 
3936-47 3723-11 10 3408 
3931-55 3721-72 20 3391-2 
3921-80 3718-88 10-4 3358 
3919-09 3715-73 20 3321-5 
3910-26 3711-72 80 3307 
3909-51 2: 3708-34 158 3172 
3899-78 3704-53 15 3118 
3892-16 3702-64 40 3117-25 
3886-56 f 3699-00 15 3115 
3882-07 3697-50 30 3108 
3881-37 } 3694-78 10 3091 
3877-63 3692-52 30 3090 
3863-62 2 3691-70 10 3086 
3848-74 f 3689-78 40 3072 
3845-36 2! 3687-65 20 3008 
3842-93 3687-26 10 3004 
3831-53 5d- 3680-41 10 2860 
3824-83 3678-63 18 2857 
3820-51 : 3678-49 20 2841 
3819-26 , 3666-26 10 2840 
3815-82 3659-39 30 2820 
3813-73 3658-40 10 2671 
3806-06 2! 3651-25 10 2632 
3802-48 5 3649-98 10 




















In Table 2, arc and spark spectra of promethium, wavelength-, and intensity data 


for all lines having intensity 10 or more are quoted from the description by MEGGERs, 
ScRIBNER and BozMan [17] whose list of 2249 lines is here abbreviated to 272 
It will be noted that although a richer spectrum, the maximum intensity of Pm lines 


is rated 100 whereas for Tc lines it is 1000. This is an indication that Pm is a rare 


earth element containing f-type electrons producing extremely complex families of 
atomic energy levels competing combinations of which prevent any from yielding 
lines of outstanding intensity. Consequently the concentrational sensitivity of 
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Pm lines will be lower than of Tc lines, but still much higher than that of Réntgen 
spectra. Because of accidental common-chemical contamination of the Pm sample 
the preliminary description of Pmi emission spectra is inadequate for the derivation 
of atomic energy levels and determination of excitation properties of individual 
spectral lines. Despite these defects the accuracy of wavelengths, relative intensities 
and number of stronger lines listed in Table 2 should be ample for the spectroscopic 
detection of Pm in nature if the concentration or artificial enrichment is of the 
order of 10-*. 


Summary 
For spectrochemical detection or determination of technetium (,,Tc) the wave- 
lengths and relative intensities of 407 lines are presented. The wavelengths range 
from 8829-80 to 2298-10 A, and the intensities from 1000 to 10. Excitation energies 
of 133 of these Tc lines are known. 
For spectrochemical detection of promethium (,,Pm) the wavelengths and rela- 
tive intensities of 272 lines are given. The wavelengths range from 6811-28 to 
2632-00 A, and the intensities from 100 to 10. 


Zusammenfassung 
Wellenlinge und relative Intensitaét von 407 Linien zur spektrochemischen Erkennung 
und Bestimmung von Technetium (,Tc) werden gegeben. Die Wellenlingen um- 
fassen den Bereich von 8829,80 bis 2298,10 A und die Intensitaéten von 1000 bis 10. 
Die Anregungsenergien von 133 dieser Tc-Linien sind bekannt. 


Fiir Promethium (,Pm) sind Wellenlangen und relative Intensitéten von 272 
Linien zwischen 6811,28 und 2632,00 A und 100 und 10 angegeben. 


Classification cancelled or changed to Unclassified by Authority of J. C. Berxe.er, Director 
of Classification, 4 April 1951. 


References 


[1] Menpeterr, D. I.; J. Russ. Chem. Soc. 1869 1 60. [2) Brauner, B.; Nature, Lond. 1926 118 84. 
[3) Mosztey, H. J. G.; Phil. Mag. 1913 26 1024, 1914 27 703. [4] Noppacx, W., Tacxz, I. and Brno, O.; 
Naturwiss. 1925 18 567. [5] Conn, J.M., James, C. and Fooo, H.C.; Proc. Nat. Acad. Sci. 1926 12 
696. (6) Harris, J. A., Ywrema, L. F. and Horxrns, B. 8.; J. Amer. Chem. Soc. 1926 48 1594. [7] Rot- 
La, L. and Fernanpes, L.; Z. anorg. Chem. 1926 157 371, 1927 160 190. [8] Pexnrer, C. and Szor#, E.; 
J. Chem. Soc. 1937 § 712, 1939 7 155. [9] Perrier, C. and Sxort, E.; Nature, Lond. 1947 24 159. 
(10) Marinsxy, J. A. and Giewpentn, L. E.; Chem. Eng. News 1948 26 2346. [11] Panxen, G. W.., 
Reep, J. and Rucu, J. W.; CNL-1, Clinton National Lab. Contract No. W-35-058-ing-71 (9 Jan. 1948). 
{12} Parxer, G. W. and Lantz, P.M.; ORNL-75 (June 1948), AFCD-2160 (27 May 1949). [13] Mec. 
cers, W. F. and Scripyer, B. F.; J. Res. Nat. Bur. Stand. 1950 46 476. [14] Meacers, W.F.; J. 
Res. Nat. Bur. Stand. 1951 47 7. [15] Kesster, K.G. and Meoorrs, W.F.; Phys. Rev. 1950 80 
#05 L. [16] Kesster, K.G. and Meccrers, W.F.; Phys. Rev. 1951 81 341. [17] Mecorns, W. F., 
Scrrsyer, B. F. and Bozman, W.R.; J. Rus. Nat. Bur. Stand. 1951 46 85. [18] Parker, G. W. and 
Lantz, P.M.; J. Amer. Chem. Soc. 1950 72 2834. [19] Moors, C. E.; Science 1951114. [20] Trans. 
Int. Astron. Union 1938 6 100. [21] Mecorrs, W.F.; Spectrochim. Acta 1947 3 5. [22] Fasser, V. A. 
and Anperson, C.H.; J. Opt. Soc. Amer. 1950 40 742 


Washington, 14 January 1951. 





Spectrochimica Acta, 1951, Vol.4, pp. 327 to 329. Pergamon Press Ltd., London 


A modified method of sparking thin metal sheets for spectrographic analysis 
using the alternating current condensed spark unit 


R. St. J. Emery 
G. K. N. Research Laboratories, Manor Works, Ettingshall, Wolverhampton 
(Received 24 April 1951) 


In the sparking of thicknesses between 0-2 and 0-8 mm of thin sheet unusual difficulties may 
occur perhaps best illustrated by considering a few ways of sparking these samples. The most 
usual method is to cut a small square from the sample and place this upon a block of metal 
of similar composition (Figure 1). In this method both the 

electrical and thermal contact of the sheet with the metal block 

are variable factors depending on the surface finish of the sample 


Meto! block Meteo! block 


Sheet somple WAR SAN 
ee! so NAAN 
OQ \ \ 
M \ \ \ \ 








Shee! sample Metla/ plote Shee! sample 


Graphite 
electrode 


Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 


and the effects of distortion by the heat of the spark. It is obvious that a far greater variation 
of sample temperature can occur than is usual with more massive samples and this factor 
assumes a relatively greater importance. 

When better electrical contact is assured by placing a larger sample of the sheet on a metal 
table and covering it with a heavy bar leaving free the area for sparking (Figure 2) the heat 
of the spark causes distortion which varies the spark gap so that intensities and ratios, partic - 
ularly the former, may change considerably. 

If, as in Figure 3, the heavy metal bar covers the entire sample, distortion is partly prevented 
but, once again, a varying thermal contact of the bar and the sample can alter considerably 
the characteristics of the spark which can be illustrated by the different spark burns shown 
in Figure 4A and B. 

These factors may be eliminated by placing the sample of sheet freely between two similar 
graphite electrodes as is shown in Figure 5. 


Apparatus 


The apparatus consists of additions to the pe Gramont stand. The upper arm of the stand is 
removed and two Tufnol platforms attached to brass collars are inserted. The lower one is 
fixed to the main column by a threaded screw, while the upper platform can slide freely. The 
two platforms are connected by small springs (Figure 6) and between them is a cam, which 
can be operated by a heavily insulated knob from a distance of nine inches. This cam is adjuste+ 
so that the upper platform can be moved vertically through a distance of about 5 mm. 

A U-shaped aperture is cut out of the upper platform to leave an area of the sample free 
for sparking and a groove is cut from the side to enable the electrodes to be aligned optically 
by means of a fixed mark on the spectrograph. 

Two pins are inserted on the extremities of the U so that the edge of the sample is in the 
same position for each exposure. 
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Method of Use 
The two graphite electrodes are adjusted to the required gap, aligned optically, and then the 
upper platform is lowered and the sheet sample placed upon it with a level edge against the 
two pins. The position of the sheet should now be only slightly above the lower electrode. 


— 
ae 
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¥ 
‘aw 

> hs 
.- o* ws 


Fig. 4. Appearance of sheet after sparking. A Point to plane. Cooled by metal bar. B Point to 
plane. Uncooled by metal bar. C Modified method. 


The circuit is switched on and the platform is raised slightly during the pre-sparking period 
to allow for distortion and to bring the sheet central between the two electrodes as shown 
by the projected image of the spark. The shutter is then opened and 
the exposure given in the usual way. It is, of course, necessary to make 
sure that the sheet is level on the apparatus otherwise a part of one or 
other of the twin sparks will be screened from the spectrographic lit. 

In this laboratory '/,. diameter electrodes are used and these are 
sharpened to an 80° conical point, the point being then removed to give 
a flat 2mm in diameter. The electrodes are adjusted to give a total 
gap of 6mm. 

The pins on the upper platform are placed so that the area sparked is 
approximately 1-5mm from the edge of the sheet. 

As the method uses a wider spark gap than point to plane methods the 
overall intensity of the source is greater. It may be preferable to reduce 

the width of the spectrograph slit rather than cut down exposure times 
ma. unduly. A reduction of the slit width of the Hilger Large Quartz Spectro- 
vig. § graph from 0-015 to 0-010 mm gives a similar blackening on the plate 
to that given by a 2.5mm gap when the point to plane method is used. 

When using this modified technique, tests with the Cathode-ray Oscillograph showed a more 
uniform amplitude of current pulse corresponding to each individual spark. The pulses of 
illumination from each spark were also more uniform in amplitude when viewed with a vacuum 
photo-cell suitably connected to the Cathode-ray Oscillograph 

The intensity ratio of the lines Fe II 3077-168 and Fe I 3075-721 was lower than that given 
by point to plane methods. 

The appearance of the spark burn on a sample of silicon steel sheet is shown in Figure 4C. 
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Results 


o 


Al are shown in Table 


Results on a sample of 14 gauge electrical steel sheet containing 0-5 % 
when using the modified method and the point to plane methods of sampling 
The improvement in reproducibility is typical of that found in the estimation of other 


elements 


toa eads 


Fig. 6. Apparatus used for modified method of sparking 


lable ] 





Modified Point to Plane 
Method Method 


Al% 





Fe 3090-209 
Al 3092-713 


Mean % content -535 0-520 
Estimated 8.D. | 0-0164 + 0-0317 
Estimated % S.D. - 3-06 + 6-19 
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Analyse complete des alliages cuivreux par spectrographie de leurs solutions 


E. V. Rourr et A. M. VANBOKESTAL 
Laboratoire de Recherches Physiques des Ateliers de Constructions Electriques de Charleroi, Belgique 


(Regu le 19 April 1951) 


Introduction 
L’analyse spectrale posséde un haut degré de reproductibilité, mais il convient de 
souligner que son exactitude est liée a celle des étalons. 

La composition centésimale des étalons utilisés pour tracer les courbes de dosage 
spectrographique des bronzes et des laitons est obtenue généralement par les 
méthodes de |’analyse chimique 

Un bon procédé quantitatif doit satisfaire 4 deux conditions 

(a) Il doit étre exact, c’est-a-dire que les résultats obtenus doivent se rapp 
rocher le plus possible de la réalité; 

(6) Il doit é@tre précis, c’est-a-dire présenter une excellente reproductibilité 

L’analyse chimique gravimétrique a la réputation de posséder ces deux qualités 
développées au maximum. Malheureusement, le doeage de faibles quantités de 
substances reléve principalement de la technique colorimétrique, pour laquelle le 
probléme des étalons se pose également. En outre, les manipulations préparatoires 
ainsi que les faibles quantités age matiére utilisée, diminuent sensiblement |’exactitude 
des résultats 

L'analyse spectrographique est incontestablement d’une précision supérieure 
& l’analyse chimique. I! serait donc intéressant de la rendre exacte en lui procurant 
des standards dont la composition, déterminée gravimétriquement, sans aucune 
manipulation, ne reposerait plus sur l’analyse chimique 


Etude spectrographique directe des solutions 
La mise en solution des alliages fait disparaitre les irrégularités de répartition des 
éléments dans les différentes phases et assure une bonne homogénéité au milieu. 
De ce fait 

(1) La structure et lea conditions d’élaboration n’ont plus aucune influence 
puisque tout effet de surface ou de cristallisation est supprimé [1]; 

(2) Le contréle de l'influence des éléments étrangers [2] sur les raies d'un élément 
peut étre convenablement effectué (effet Twyman-HiTCHEN) ; 

(3) Les solutions étalons sont réalisées en dissolvant, dans des réactifs contrélés 
spectrographiquement, des quantités exactement pesées de métaux (Spectro 
graphically Standardised Substances de Johnson, Matthey et Co. de Londres) dont 
le degré de pureté est examiné préalablement au spectrographe. La concentration 
d'un élément donné correspond exactement 4 la quantité pesée. En outre, les 
étalons ne sont plus valables uniquement pour une technique déterminée*. 

* A titre d'exemple, on peut citer les “Standards cuivreux"’ que vend la firme A.R.L. de Glendale. 
La teneur de ces échantillons n'est garantie que pour l'emploi de la technique de I'échantillon plan 
avec contre-électrode de graphite et utilisation de la multisource A.A.L. dans des conditions déter- 
minées [3) 
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L’avantage principal de ce nouveau procédé est de pouvoir préparer soi-méme 
les étalons nécessaires avec toutes !es garanties d’exactitude. Ainsi, un échantillon 
solide quelconque analysé par cette méthode peut étre utilisé comme standard dans 
n’importe quelle méthode spectrographique (échantillon plan et contre-électrode 
de graphite, deux électrodes de méme nature, etc.) 


Apercu historique 
L’analyse spectrographique des solutions est pratiquée depuis longtemps déja, mais la précision 
de cette méthode et le développement de l'appareillage n’ont pas, jusqu’é présent, été poussés 
trés loin. 

Le procédé général consiste A déposer une quantité exactement mesurée de solution A 
étudier sur une électrode de graphite. Un séjour a l’étuve dans des conditions déterminées 
élimine le solvant et laisse sur |l’électrode une quantité connue de sels & étudier. On fait jaillir 
un are continu entre cette électrode et une contre-électrode en graphite pur. Bien que les 
conditions de décharge ne se prétent pas particuli¢rement & un dosage précis, cette technique 
est encore fort utilisée. Des conditions de travail bien définies doivent étre scrupuleusement 
respectées [4]. 

TwYMawn et HitcHen [2] ont utilisé un dispositif comprenant deux électrodes de graphite 
dont l'une, creuse, améne réguliérement dans la décharge (étincelle condensée) une quantité 
constante de liquide. Ce dispositif a été perfectionné par ZEHDEN [5] et se trouve actuellement 
dans le commerce [6] 

Jo.rBors et Bossuet [7)} ont imaginé un appareillage similaire avec circulation et récupéra 
tion de la solution 

Kerrs et Enos [8] utilisent une électrode de graphite creuse, dont l’extrémité, terminée 
par un orifice capillaire, est ajustée sur la tige d'un entonnoir A robinet qui alimente en solution 
la décharge électrique 

Enfin, ScHRiBNER et BALLINGER [9] partant toujours du méme principe, ont analys 
des bronzes avec une bonne reproductibilit 

La firme A.R.L. a mis sur le marché en 1948 [10] un dispositif d’excitation pour solutions 
consistant en une roulette de graphite entrainée par un moteur synchrone et animée d'une 
vitesse de rotation réglable. Cette roulette plonge A sa partie inférieure dans la solution a 
étudier et entraine constamment dans la décharge, entretenue par une contre-électrode en 
graphite, une quantité constante de liquide. C'est avec ce dispositif que nous avons entrepris 
l'analyse des alliages cuivreux 


Discussion 

Au départ, les solutions 4 examiner doivent étre maintenues 4 une température 
assez constante (20-25° C), car on a établi que l’augmentation de température de 
la solution entraine une diminution progressive de | intensité du noircissement des 
raies des éléments mineurs. Le choix de la vitesse de la roulette dépend de la nature 
chimique de l’alliage 

La solution a étudier doit contenir une proportion d’acides chlorhydrique et 
nitrique, variable avec la nature chimique de l’alliage. Elle doit, en outre, renfermer 


une certaine quantité de chlorure et de nitrate ammoniques, directement liée a 


la teneur en cuivre de l'alliage étudié 

On a constaté que dans les alliages cuivreux contenant du plomb et de | étain 
les raies de ces deux éléments se manifestent sur |’émulsion photographique d une 
maniére & peine perceptible, quelles que soient les teneurs présentes. L experience 
a montré que |’ion cuivre (en raison de son potentiel électronégatif élevé) empéche 
effectivement le plomb et l’étain de se manifester. En vue d’éliminer linfluence 
de cet ion, nous avons pensé a le complexer par un se! d'ammonium. L’addition 


33 1 





E. V. Rourr et A. M. VanpoxesTai 


de sel ammonique donne lieu a la formation d'une substance du type CuCl,. NH,Cl. 
2H,O, non ionisée. Nous avons effectivement obtenu, par refroidissement de ces 
solutions, des cristaux bleu-vert de forme octaédrique et dont la composition chimi 
que a été vérifiée. Nous avons alors constaté qu’en complexant une partie des ions 
cuivriques en solution, les raies du plomb et de |’étain apparaissent normalement. 

Ces expériences nous ont amenés a émettre l'hypothése que le champ électrique 
créé par |'étincelle provoquerait une accumulation des ions cuivre (potentiel — 0-344 v.) 
au voisinage de la roulette positive. Dans ce cas, les ions plomb (potentiel + 0-122 v) 
et étain (potentiel + 0-136 v) pourraient étre empéchés d’arriver 4 la roulette et 
d’étre entrainés dans la décharge 

Pour tout alliage nouveau dont on veut tracer les courbes de dosage, on doit 
ajouter chaque fois des quantités appropriées d’acides chlorhydrique et nitrique, 
de nitrate et de chlorure ammoniques afin d’obtenir des conditions parfaites de 


reproductibilité 

Cette méthode permet l’analyse de tous les constituants métalliques mineurs 
de l’alliage sur une seule prise de la liqueur. L’utilisation d’une seconde prise, 
& laquelle on ajoute, aprés dilution convenable, une quantité déterminée de sel 
ferrique, permet la détermination du cuivre présent dans |’alliage, quelle que soit 


sa concentration 


Conditions expérimentales 
(1) APPAREILLAGE 


Un générateur multisource A.R.L. alimenté en courant stabilisé (tension: + 1%, 
fréquence + 0,2 %). 

Un spectrographe A.R.L. a réseau, de 2 métres et de 24,400 traits par pouce, 
donnant une dispersion linéaire de 5,4 A/mm. 

Un appareil A développer A.R.L. dont le thermostat maintient Aa 18°5+.0,5 
les bains animés d'un mouvement régulier d’agitation 

Un densitométre A.R.L., alimenté en courant stabilis¢, permet la mesure des 
transmissions avec une précision de quelques dixiémes de pourcent [11]. 


(2) TECHNIQUE 
(A) Conditions 
Tension a l’entrée: 230 v 
Tension & la sortie: 1000 v 
Intensité: 1 ampere 
Capacité: 40 microfarads 
Self: 300 microhenrys 
Résistance: 25 ohms 
Contréle de l’étincelle auxiliaire: position 30 
Polarité: roulette positive, 
contre-électrode en graphite '/,” © taillée en «céne A 120° 
Fente primaire: 60 microns 
Fente secondaire: enti¢rement ouverte 
Exposition: 45 sec sans préflambage 


(B) Emulsions photographiques 
Film Gevaert «Scientia» 38 B 50 développé 3 minutes dans le révélateur Kodak 
D 19, passé au bain d’arrét Kodak SB-1A et fixé 15 minutes dans le bain Kodak F 5. 
Lavage 30 minutes A l'eau courante, ringage a l'eau distillée et s¢chage aux rayons 
infra-rouges, 4 l’abri des poussiéres. 
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Le calibrage est effectué par la méthode du filtre 4 deux ¢chelons de CuurcuILe [12 
La courbe de calibrage de l’emulsion est representée par la (Figure | 


rc — -_ — - a — - 


2 


| 
| 
} 


Trannsmission 





TT 
02 o-8 7 2 

Tntensite relative 
Fig. 1. Courbe de calibrage du film Gevaert-Scientia 38 B 50. 





(C) Verrerie 
Ballons Pyrex jaugés, contrélés et calibrés suivant la norme C 434 du National 
Bureau of Standards. 
Pipettes et burettes H.J. Elliot Ltd., contrélées et calibrées suivant la norme 
A du National Physical Laboratory. 
Graphite; National Carbon Company Inc. qualité ’Special Graphite spectroscopic 
electrodes’. 


Résultats expérimentau x 
Bronze n°2 du type 4A de la norme A.S.T.M. 


Composition moyenne en %: 





Pb | } Ni Sb | Al 











0,75 <—0,.25 | <0,005 


A 





Préparation des solutions 

2-5 grs de rognures dégraissées sont dissoutes dans le mélange HNO,/HCI., et 
la solution est complétée a 50 cc dans un ballon jaugé. 

(1) Une prise de 10 ce est évaporée a sec puis reprise par 

3ce HNO, concentré 

lee HCl concentré 
15ece NH,Cl en solution saturée 
lice NH,NO, en solution saturée 

H,0 

Cette solution utilisée directement dans le dispositif d’excitation, a servi a 
la détermination de tous les éléments mineurs. 
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(2) Une prise de 1 cc est amenée & 10cc au moyen d’une solution de FeCl, renfer- 
mant 108 grs. de FeCl,-6H,O pour 100cc. 

Cette solution est amenée directement dans le dispositif d’excitation. Elle est 
utilisée pour la détermination du cuivre. 

Les courbes de dosage ont été tracées 4 partir des mélanges synthétiques suivants : 





Composition 1 3 











79,50 91,50 
5,77 . 2,60 
5,79 3,37 
6,06 2,65 
0,224 0,0448 
0,77 0,257 
0,262 0,652 
0,0056 0,0011 
0,224 0,067 
0,044 0,012 











Paires de raies utilisées pour |’analyse: 
Sn 2839,98/Cu 2824,36 Pb 2833,07/Cu 2824,36 
Zn 3302,94/Cu 3307,94 Fe 2756,26/Cu 2824,36 
Ni 3050,81/Cu 3010,83 Mn 2798,27/Cu 2824,36 
Al 3092,71/Cu 3010,83 Sb 2877,91/Cu 2824,36 
Cu 3273,96/Fe 3020,64 


Rapport des intensités J des raies 
Isn/Icy composition 1 1,14 1,16 1,16 1,17 moyenne 1,16 
composition 2 1,13 1,13 — 1,14 1,13 moyenne 1,13 
composition 3 1,09 1,08 1,09 1,06 moyenne 1,08 
Ip»/Icu composition | 0.86 — 0,84 0,83 moyenne 0,84 
composition 2 0,75 0,73 0,76 moyenne 0,75 
composition 3 0,73 0,73 0,73 moyenne 0,73 
Izu/Icu composition | 1,55 1,52 1,54 moyenne 1,53 
composition 2 1,13 — 1,14 1,13 moyenne 1,13 
composition 3 0, 0,93 — 0,96 — 0,96 moyenne 0,94 
Ipe/Icy composition 1 0,70 — 0,69 - 0,67 moyenne 0,69 
Iyi/Icy composition 1 0,63 0,62 0,63 moyenne 0,62 
Iyva/Icy composition | 0,67 0,69 0,65 moyenne 0,67 
Iai/Icy composition | 0,46 0,44 0,42 moyenne 0,44 
Isp/Icu composition | 0,34 -- 0,32 — 0,31 moyenne 0,33 
Ivy/Ipe composition | —.41 - 0,39 — 0,39 moyenne 0,39 
composition 2 0,46 — 0,42 — 0,43 moyenne 0,43 
composition 3 0, 0,46 — 0,47 0,46 moyenne 0,46 


Un travail identique a été effectué pour d'autres alliages dont les teneurs moyennes 


en % sont indiquées au tableau suivant: 





Cu Sn | Pb 


Laiton n°4 61 ,f 0.3 
Bronze n°! 95 ] 
Bronze n°3 85 2 
Bronze n°6 04 - - ae 


he 

















- 
»o 














La préparation des solutions varie, comme cela a été dit précédemment, avec la 
nature de |’alliage. 
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Laiton No. 4 


2-5 grs de matiére sont dissous dans le mélange HCI-HNO, et amenés 4 un volume 
de 25 cc dans un ballon jaugé. 


(a) une prise de 10 cc est évaporée & sec et reprise par: 


4cc HNO, concentré 

lee HCl concentré 

2cc NH,Cl en solution saturée 
2cco NH,NO, en solution saturée 
lee H,O 





2 





a. 


Cu 5273 I/re 3939-68 
1 Bronze n*t 
2 ° n°2 
3 ° n’3 
& Loiton n*4 
5 Bronze n° é 





Concentration 








Po 














af. Eee eweewee eee ewes ww ‘Pewee rer: 


os ov OS OF OF 080397 $ 2 03 O4 
I na/To, Tou /T¢, 
Fig. 2. Courbes de dosage du plomb, étain, nickel, manganése, fer Fig. 3. Courbes de dosage du 
aluminium et zinc dans le laiton No. 4. cuivre dans diverses alliages 
cuivreux 








Cette solution est utilisée pour le dosage des éléments mineurs au moyen des 
paires de raies suivantes: 
Sn 2839,98/Cu 2824,36 Mn 2933,06/Cu 3010,83 
Pb 2838,07/Cu 2824,36 Zn 3072.06/Cu 3108,60 
Fe 3020,64/Cu 3010,83 Al 3092,71/Cu 3010,83 
Ni 3050,81/Cu 3010,83 
(6) Une prise de 1 cc est amenée au volume de 10 cc au moyen d’une solution 
de chlorure ferrique contenant 108 grs de FeCl,.6H,O pour 100 cc. Cette solution 
est utilisée pour le dosage du cuivre au moyen de la paire Cu 3273-96/Fe 3020-64. 


Bronze No. 1 


2-5 grs de matiére sont dissous dans le mélange HCI-HNO, et la solution est amenée 
au volume de 50 cc dans un ballon jaugé. 


335 





E. V. Rovurr et A. M. VANBOKESTAL 


(1) Une prise de 10 cc est évaporée a sec et reprise par: 
HNO, concentré 
HCl concentré 
NH,NO, en solution saturée 
NH,Cl en solution saturée 
, H.O 
(2) La solution pour le dosage du cuivre se prépare comme précédemment. 
Paires de raies utilisées pour l’analyse: 
Zn 3302,94/Cu 3307,94 Pb 2833,07/Cu 2824,36 
Sn 2839 98/Cu 2824.36 Cu 3273,96/Fe 3020,64 


SE | 





\ Bronze n°} 


Concentration 








a os ' Bawa: 
0-3 oF os 06 OF O8 O89 7 5 


Iie/ Toy 
Fig. 4. Courbes de dosage du plomb, zinc et é6tain dans le bronze No. 1. 





Bronze No. 3 
2-5 grs de matiére sont dissous dans le mélange HCI-HNO, et la solution est amenée 
au volume de 50 cc dans un ballon jaugé. 
(1) Une prise de 10 cc est évaporée & sec et reprise par: 
l cc HNO, concentré 
0,25 ce HCl concentré 
0,50 ce NH,Cl en solution saturée 
0,50 cc NH,NO, en solution saturée 
7,75cee H,O 
2) La solution pour le dosage du cuivre se prépare comme précédemment. 
Paires de raies utilisées pour l’analyse: 
Sn 2839,98/Cu 2824,36 Pb 2833,07/Cu 2824,36 
Zn 3302,94/Cu 3307,94 Ni 3050,81/Cu 3010,83 
Cu 3273,96/Fe 3020,64 


Bronze No.6 


La préparation des deux solutions se fait enti¢rement comme pour le bronze n° 3. 


Paires de raies utilisées pour |’analyse: 
Zn 3302,94/Cu 3307,94 Cu 3273,96/Fe 3020,64 
Ni 3050-81/Cu 2825,20 
En vue d’illustrer les résultats obtenus nous avons choisi trois courbes représen- 
tatives des dosages effectués. Voir Figures 2, 3 et 4. 
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Résumé 


Une nouvelle méthode spectrographique est décrite pour le dosage de tous les 
éléments constitutifs des bronzes et laitons. L’alliage a étudier est mis en solution 
et un dispositif approprié permet de faire jaillir la décharge 4 travers le liquide. 

Cette méthode présente une plus grande exactitude dans la détermination de 
la teneur des éléments présents et permet plus spécialement le dosage du cuivre 
qui est le constituant principal de ces alliages. L’erreur moyenne est de + 1,5% 
de l’apport total de !’élément dosé. 


Summary 


For the analysis of brass and bronzes a new solution method is described, using a ro 
tating disk of graphite which dips in the solution under test and carries some around 
to the sparking position. The precision is increased so that Cu as well as the usual 
elements Sn, Pb, Zn, Ni, Fe, Al and Mn can be determined in the solutions, with a 


= 


mean accuracy of 1-5% of the element under test. 


Zusammenfassung 


Eine neue spektrographische Methode fiir die Bestimmung aller Legierungsbestand- 
teile von Messing und Bronze wird beschrieben. Sie beruht auf der Verwendung 
einer rotierenden Graphitscheibe, die in die Versuchslésung eintaucht und sie zum 
Funken transportiert. Die Genauigkeit dieser Methode ist héher und erlaubt neben 
der Bestimmung von Cu die der itiblichen Legierungselemente Sn, Pb, Zn, Ni, Fe, 


Al und Mn mit einer mittleren Genauigkeit von 1-5% des zu bestimmenden Ele- 
mentes. 
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The ultra-violet absorption spectra of some methyl-substituted benziminazoles 


G.H. Beaven, E.R. Horipay and E. A. Jonnson 
Medical Research Council, Spectrographic Unit, The London Hospital, London, E. 1 
( Received 7 March 1951) 


In the course of work on the structure of a part of the Vitamin B,, molecule a 
considerable number of methyl-substituted derivates of benziminazole was syn- 
thesised [1] in order that their absorption spectra might be determined. Little 
previous work on the ultra-violet absorption of benziminazole derivatives has been 
reported. BrHacGEL and SCHNEIDER [2] published data for 2-methylbenziminazole, 
and the absorption of some chloro- and aminobenziminazoles, and benziminazole 
itself, has been described and discussed by Steck, Nacnop, Ewrno and Gorman [3]. 
Their results for the latter compound agree quite well with ours. We have published 
elsewhere [1] absorption curves for benziminazole, 5:6-dimethylbenziminazole and 
1:5:6-trimethylbenziminazole (the captions of these last two have been inter- 
changed). Results for 1-methylbenziminazole have been given by Mama.is et al. [4]. 
Those described here illustrate with some completeness the effects on the benzimin- 
azole chromophor of substitution by methy! groups. 


Experimental 


The work was originally carried out in order to identify unknown substituted bensziminaszoles. 
and for this purpose the moving plate method (Hoiipay [5)) was principally employed. The 
positions of fine-structure bands can be reproducibly located in this way with a degree of 
accuracy which obviously varies with the width of the band; for the sharp longer-wavelength 
fine-structure of substituted benziminasoles it is about + 2 A, and for the broad diffuse shorter 
wavelength bands it may decrease to perhaps + 10A. The fine-structure bands of benziminasole 
and all the methy! derivatives investigated are plotted in Figures | and 2 for solutions in dilute 
aqueous acid and alkali respectively. The heights of the bands are proportional to their 
molar extinction values. Resolved peaks are represented by solid lines and inflexions by broken 
lines. Figures 3-10 give absorption curves of the four monomethyl-, two dimethyl. and two 
trimethy!-benziminazoles in solution in 0-01 N hydrochloric acid, 0-01 N potassium hydroxide 
and “hexane.” “Hexane” is used here to designate a saturated hydrocarbon solvent con- 
taining 0-5 to 3-0% by volume of chloroform. These curves were obtained with an automatic 
recording spectrophotometer [6] and values for optical densities were also checked on a Unicam 
8.P. 500 epectrophotometer. Table 1 gives the wavelengths and molar extinction coefficients 
for prominent maxima and minima of al] the compounds in dilute acid and alkaline solution, 
and of nine of them in “hexane” solution. Values given for molar extinction coefficients in 
this table have been more completely corrected for instrumental errors than the curves in 
Figures 3-10, and some small discrepancies may be observed here. 

Other apparent discrepancies may be noted between some of the wavelengths quoted in 
Table 1 and the values plotted in Figures 1 and 2. It appears that the value obtained for the 
centre of a band by the moving plate method approximates to the true centre of the band, 
without reference to any others on which it may be superposed. If therefore two bands are 
combined to form a double peak, the values for the band centres by the movingplate method 
will tend to be more widely spaced than the maxima on the complete absorption curve. It 
also follows that for fine-structure which is unresolved, i.e. has no maximum, the moving plate 
value bears no definite relation to the value for the inflexion more usually given. The moving 
plate value will however, be more sharply defined, and may perhaps be more useful for the 
theoretical interpretation of spectra 
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Discussion 


The values of molar extinction coefficients lie within a remarkably narrow range, 
and no strong specific effects of substitution position on these were observed. 


| 
| 
| 








substituted benziminazoles, in 0-01 N KOH. 


Denotes an inflexion. 
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substituted benziminazoles, 





big. 1. Ultraviolet absorption fine atructure 


Characteristic effects upon the shape and fine-structure patterns of the absorption 
curves are, however, conspicuous and are toa large extent additive. An important effect 
which aided the identification of the unknown naturally-occurring benziminazole 
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G. H. Beavew, E. R. Howrpay and E. A. Jounson 


Table 1. Wavelengths and molecular extinction coefficients of the principal maxima and minima 
of methyl-substituted benziminazvles 





001 N HCl 0-01 N KOH Hexane 
Amax Amin a Amin vl a Amin ~~ 


mol mol 








Benziminazole 2 0-70 ‘ 0-545 0-575 
0-69 : 0-53 0-47 
0-40 2425 0-495 0-595 
2220 | 0-24 0-315 0-23 
0-21 
Methyl 0-66 : 0-46 0-565 
0-695 272° 0-50 0-47 
0-455 f 0-59 0-655 
2230 | 0-20 0-425 2717 | 0-335 
0-165 2250 0-175 
2-Methyl 2 0-94 0-635 0-58 
0-79 2720 0-615 0-48 
0-43 2410 0-56 0-63 
0-30 0-285 0-23 
0-38 0-32 0-27 


Methy! 2 0-53 0-395 0-36 
0-58 0-42 0-285 
0-625 0-64 
0-205 0-29 0-22 
Methyl 0-645 0-595 0-40 
0-655 0-62 0-39 
0-35 0-485 0-53 
0-33 2605 | 0-28 0-165 
0-29 2260 | 0-28 0-255 
: 2-Dimethy] 0-925 | 2802 0-625 
0-79 2737 0-605 
0-485 2505 0-615 
0-40 =| 0-42 
0-295 | 0-22 
5-Dimethy] 2818 0-60 : 0-445 
2750 0-645 0-47 
2470 0-42 249% 0-56 
22 0-27 0-34 
0-235 
6-Dimethy! 0-61 0-575 
0-65 : 0-545 
0-405 5 0-545 
0-255 0-415 
0-22 
:7-Dimethy] , 2748 0-48 27 0-325 
2670 0-555 f 0-405 
, 0-625 





2260 | 0-20 f 0-23 


2:4-Dimethyl : 0-695 | 0-50 
0-615 26§ 0-47 
0-515 244! 0-67 
0-46 0-39 
0-35 0-375 
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Table 1. 


(Continued ) 





0.01 N HCl 


0.01 N KOH 


Hexane 





Acnin 


/anin 


10-* 
mol 


Acnin 


x«10~* 


mol 





2:5-Dimethy] 


4:5-Dimethy]! 


}-Dimethy] 


:§-Trimethy]! 


:6-Trimethy] 


:7-Trimethyl 


:5-Trimethyl 


:5-Trimethy] 


:6-Trimethyl 


:6-Trimethy] 





2720 


2305 








0-265 
0-785 
0-75 

0-335 
0-325 
0-295 


0-83 
0-76 
0-44 
0-33 
0-37 
0-875 
0-785 
0-445 
0-35 
0-36 
0-60 
0-575 
0-54 
0-475 
0-31 
0-61 


0-225 


0-655 
0-655 
0-485 
0-435 
0-42 

0-755 
0-76 


2800 
2719 
2535 











0-615 
0-64 
0-545 
0-24 
0-345 


0-41 
0-41 
0-63 
0-335 
0-595 
0-58 
0-47 
0-27 
0-28 
0-55 
0-56 
0-585 
0-33 
0-31 
0-69 
0-65 
0-555 
0-36 
0-295 


0-43 
0-44 
0-66 
0-33 


0-375 
0-415 
0-675 
0-32 
0-48 
0-475 
0-685 
0-36 
0-46 
0-56 
0-565 
0-55 
0-385 
0-25 
0-69 
0-685 
0-525 
0-225 
0-41 
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Table 1. (Continued) 
0-01 N HCl 0.01 N KOH 
ae - ———-_—__—_}-_— : 
Amax Amin 
i 














1:2:4:5-Tetramethyl | 2823 
2728 
2485 | 
2310 


1:2:5:6-Tetramethy! | 2852 | 
2754 | 


2315 











| 
| 
| 





derivatives is characteristic of substitution in the 5(6) position*. Substitution 
here is accompanied by a bathochromic shift considerably greater than that for 
any other position. An identical effect had previously been observed in the methy| 
indoles (unpublished work). Equally characteristic of the 4(7) position is the 
relative increase in intensity of the shorter wavelength absorption most evident in 
alkaline or non-polar solution. It is also noteworthy that in acid solution 1:5 
dimethyl benziminazole is effectively indistinguishable from 1:6 dimethyl, and 
correspondingly 1:2:5- from 1:2:6-trimethyl. In alkaline solution, however, they 
are readily distinguished, the 6-substituted compounds showing an exceptionally 
small wavelength shift with the change in py value, while the 5-substituted com- 
pounds are average in this respect. 

The 5-methyl derivative itself and the 2:5-dimethyl compound, however, 
resemble the 1 :6-dimethyl] series rather than the corresponding | :5-dimethy] series, 
as shown by the classification in Table 2. 

The general effects of methyl substituents on the absorption spectrum of the 
benziminazole chromophor are so small, that an extensive discussion of the present 
results in terms of qualitative electronic concepts is not justifiable. It may be 
pointed out, however, that hyperconjugation of a methyl group in the 5(6)-position 
gives the most extended conjugated system, which is consistent with the greatest 
bathochromic shift of this substituent. Conversely, hyperconjugation of a 4(7)- 
methyl group would be expected to decrease the conjugation between the two 
rings of the chromophor. This effect may be responsible for the enhanced intensity 
of the shortwave band, and its shift to longer wavelength in acid solution, in the 
4(7) derivatives. Furthermore the bathochromic shift of the longwave band system 
by a 4(7)-substituent is negligible, again pointing to a loss of conjugation between 
the two rings. It is possible that steric interaction between H in the 1(3)-position 
and methy! in the 4(7)-position would prevent co-planarity of the two rings with 


* The 4 and 7 positions and the 5 and 6 positions are equivalent if the | position is unsubstituted 
because of prototropy between the | and 3 positions. 
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a consequent reduction in conjugation and an alteration in the absorption spectra. 
The small differences between the 4-methyl and 1:7-dimethyl derivatives suggest, 
however, that such possible steric effects are small. 

The spectra of the 2-methyl] derivatives indicate that the effect of this substituent, 
which is to increase the degree of the resolution of the fine structure generally, 
persists in the presence 
of other characteristic Table 2. Acid-Alkali Shift (44) of Longwave Bands 
substituent effects. (a) (b) 

The present results “= =  ~— 
show that the twenty- 
two methylbenzimina- Benziminazole 5(6)-Methyl 

nat 1-Methyl] :6-Dimethyl 
zoles which have been 2-Methyl :5-Dimethy] 
studied can all be 4-Methyl :5-Dimethy] 
identified and distin- 1:2-Dimethyl :6-Dimethyl 
guished from each 1:5-Dimethyl :2:6-Trimethyl 
other by their ultra- 1:7-Dimethyl :5:6-Trimethyl 


: . :4-Dimethy! :4:5-Trimethyl 
violet absorption spec- 5-Trimethy] :5:6-Trimethyl 


2 
: 1:2: 
tra, determined in both 1:2:7-Trimethyl :2:5:6-Tetramethy] | 
1:4: 
1:2: 








—-wowee— = Ae te 


acid and alkali. The 5-Trimethy] 

moving - plate method 4:5-Trimethy] 
is to be preferred for 
such a purpose, be- 











* Value intermediate between class (a) anc classe (5). 
** Unresolved longwave inflection in acid 


cause of the speed and + Feature of longest wavelength is unresolved inflection, not con- 
accuracy with which sidered in determining acid-alkali shift. 


the wavelengths of the 
entire fine structure can be obtained: measurements of extinction coefficient are 
unnecessary for this purpose. 


Acknowledgements—The authors’ thanks are due to Dr. PeTrow and his colleagues 
of British Drug Houses Lid for the synthesis of the benziminazoles used. 


Summary 
The ultraviolet absorption spectra of benziminazole and 21 methyl-substituted 
derivatives are reported. The effects of methyl substitution in various positions on 
the absorption spectrum of the benziminazole chromophor are briefly discussed. 


Zusammenfassung 
Bericht tiber das ultraviolette Absorptionsspektrum von Benziminazol und 21 me- 
thyl-substituierten Derivaten. Der EinfluB der Methyl-Substitution in verschiede- 
nen Stellungen auf das Absorptionsspektrum des Benziminazol-Chromophors wird 
kurz erdrtert. 
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Ultrarotspektroskopische Reinheitspriifung von Tetrachlorkohlenstoff 


REINHARD MECKE und FRIEDRICH OSWALD 
Aus dem Institut far Physikalische Chemie der Universitat Freiburg i. Br 


Eingegangen am 1. Marz 1951) 


Verschiedene physikalisch-chemische Untersuchungsverfahren beniitzen als Lésungs- 
mittel Tetrachlorkohlenstoff, da dieser besonders geringe Wechselwirkung mit der 
gelésten Substanz zeigt [1] und vom Ultraviolett bis ins nahe Ultrarot vdllig 
absorptionsfrei ist. Als Beispiele seien die Messung von Dielektrizitétskonstanten 
Verunreinigungen SOWIE die Absorptionsspektro 
Chorefra\esser Skopie besonders im Ultrarot ge 
sszoem' \sttoen’ nannt. 
Dabei werden naturgemaB 
héchste Anforderungen an die 
Reinheit des Lésungsmittels ge 
stellt, zu deren Priifung ein 
empfindliches und rasch arbei 
tendes Verfahren von grobem 
Nutzen ist 
Ein solches ist durch die 
Spektroskopie im nahen Ultra 
rot gegeben (Wellenlingenbereich 
etwa I1—3 nu) Da Tetrachlor 
kohlenstoff nicht absorbiert, sind 
alle auftretenden Absorptions 


Wasser 205 
Aloreform 


banden auf Verunreinigungen zu 





riickzufiihren. In diesem Spektra! 
bereich liegen die Grund- und 
Oberténe, sowie deren Kombi 
nationen der X —H Valenzschwin 
gung. Das Verfahren erlaubt also 





‘0 ~=CS an) 


Abb.1. Ultrarotapektrum von Tetrachlorkohlenstoff, tech 
nisch, mit Chloroform und Wasser als Verunreinigungen nur wass rstoffhaltige Beimen 
gungen zu erkennen 

Die Lage der auftretenden Banden la8t durch Vergleich mit den bekannten Spek 
tren vieler Verbindungen die Art der Verunreinigungen erkennen, aus der /ntensitdt 
laBt sich auf die Menge schlieBen 

Abb. 1 zeigt als Beispiel das UR-Spektrogramm von technisch reinem Tetra- 
chlorkohlenstoff im Spektralbereich von 1.3—1,9 u 

Cher der Wellenzahl » ist die Extinktion log /,/J, aufgetragen. (/, Lichtintensitat vor 
Durchgang, I, Lichtintensitét nach Durchgang durch die Probe.) Die Schichtdicke betrug 
20cm. Das Spektrum wurde mit einem Glasprismenmonochromator von Zeiss mit Wolfram 
lampe als Lichtquelle und MULLERschem Thermoelement als Strahlungsempfinger aufgenom 
men. Die MeSpunkte wurden einzeln am Galvanometer abgelesen 

Die beobachteten Absorptionsbanden lassen sich Chloroform und Wasser zu 


ordnen. Zur Bestimmung des Gehaltes an Fremdstoffen wird die Intensitat besonders 
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charakteristischer und isoliert stehender Banden (,,Schliisselbanden‘‘) gemessen 
Dazu wurde fiir Chloroform die erste C-H-Oberschwingung bei 3 5920 em=! 
und fiir Wasser die Kombinationsbande vp, + 6 bei » = 5280 cm™! gewihlt. In 
der Grundschwingung wiren die Absorptionsbanden zwar intensiver, gleichzeitig 
ist in diesem Bereich aber die Uberlagerung durch Nachbarbanden wesentlich starker. 
so daB das Gebiet der ersten Oberschwingung fiir diese Bestimniungen doch am besten 
geeignet erscheint. Die in Abb. 1 auf er 

gezeichneten Gehaltsskalen in Gewichts SAP aac Absorption 


: Irichior-| Chloroform 5 
prozenten Chloroform bzw. Wasser be- dfysen C log Z| % 


ziehen sich auf die genannten Banden und I 
of 


wurden durch Eichung mit Lésungen ein 
gewogenen Gehalts gewonnen 

Die Nachweisgrenze des Chloroforms 
(und anderer Kohlenwasserstoffe) liegt 
bei etwa 3-10-55 Gewichtsteilen auf 1 Teil 
Tetrachlorkohlenstoff, wihrend der Nach 
weis von Wasser noch wesentlich empfind 
licher ist: Die Grenze liegt bei etwa 10-* 
Gewichtsteilen. Damit ist dieses Verfahren 
noch empfindlicher als das von C. K | 
ROSENBAUM und J.H. WALTON [2] an | 
gegebene, das den Wassergehalt durch 


volumetrische Messung des nach Versetzen 


der Probe mit Calciumhydrid entwickelten | Lf 


Wasserstoffs bestimmt 





6200 = 6100| 6000 $900 omc $800 » 
J 
; aon £ 
Die Desiillation und deren Uberwach ung 6070 ” 5920 
. Iruchioramylen Chloroform 
Zur Reinigung wurde der Tetrachlorkohlenstoff 


fraktioniert destilliert und jede Fraktion ge Abb. 2. Ausschnitt aus den Ultrarotspektren ver 


. schiedener Fraktionen technischen Tetrachlor 
sondert auf ihre Reinheit untersucht. Fir eine ——— — — 
kohlenstoffs. Verunreinigungen: Chloroform und 


Messun y werde n etwa 60 cm Substanz be 
- 
Tri hlorat} ler 


notigt, die nach beendeter Prifung wieder der 
Hauptmenge zugegeben werden kénnen. Zur 
Reinheitsprifung geniigt die Aufnahme dreier Punkte (A, B, C) des Spektrums der Abb. 1. 
Zusammen mit der Auswertung dauert die Durchfihrung eirier solchen Messung etwa 7 min. 
Zur weiteren Verwendung wurden nur diejenigen Fraktionen zugelassen, deren Chloroform 
gehalt unter 0,1 lag. Bei diesen Prifungen wurde nicht auf den Wassergehalt geachtet, 
da er bei den brauchbaren Fraktionen anschlieBend an die Destillation durch Umlaufen tiber 
Phosphorpentoxyd in einer am hiesigen Institut [3] entwickeltenApparatur bis auf durchschnitt 
lich 5-107* Gewichtsteile entfernt wurds 

Abb. 2 zeigt einen Ausschnitt aus dem Absorptionsspektrum einer anderen 
Lieferung technisch reinen Tetrachlorkohlenstoffs, in dem eine weitere, dem Tri 
chlorithylen zukommende Absorptionsbande bei » 6070 cm™ zu erkennen ist. 

Da der Siedepunkt des Tetrachlorkohlenstoffs (Kp = 76,7° C) zwischen denen 
des Trichlorithylens (Kp = 87,2°C) und des Chloroforms (Kp = 61,2°C) liegt, 
war die Abtrennung der Verunreinigungen in diesem Falle sehr zeitraubend, wenn 


; 


auf geringe Substanzverluste geachtet werden mullite. Die besten Ergebnisse wurden 


erzielt, wenn die Destillation nach dem gegebenen Schema (Abb. 3) in mehreren 
Stufen durchgefiihrt und laufend spektroskopisch iberwacht wurd: Wiahrend die 
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erste Stufe nur der Vorreinigung dient, trennt die zweite Stufe von den Fraktionen 
je eine der beiden Verunreinigungen ab, wihrend die dritte Stufe dann die andere 
abtrennt. Die Destillate wurden noch weitergehend (in etwa 7 Fraktionen) unterteilt 
und jede spektroskopisch gepriift. (Dauer etwa 10 min fiir eine Probe.) Durch 
diese MaBnahme war es mdglich, jede nicht probehaltige Fraktion wieder an der 
richtigen Stelle in den DestillationsprozeB einzufiihren und dadurch grobe Ausbeute 
bei kleinem Zeitaufwand zu erzielen. Die Destillation konnte auf diese Weise jedem 
geforderten Reinheitsgrad angepaBt werden 


Grundsubstanz 
i 


. — ack f 
% Nachlauf | Stufe | 
— le R...._.. 


| = , - 
—— “a 
Vorlauf 2 Nachlauf 2 \ 


/  (trichlorathylenfrei) (chloroformfrei) " 


/ _ . i . 
“a ~ ~ \ 
Vorlauf 3, Nachlauf 3, Vorlauf 3, Nachlauf 3, / Stufe 3 
——— —E 


¥ 


gereinigte Substanz 


neschema zur Reinigung von Tetrachlorkohlenstoff 


Die Reinheitsprifung anderer Substanzen 
Das Verfahren ist jedoch nicht nur auf solche Fille beschrinkt, bei denen 
die zu priifende Substanz feine Absorption zeigt. Die Eigenabsorption anderer 
Substanzen liBt sich dadurch eliminicren, daB die zu untersuchende Probe gegen 
eine gleichdicke Schicht des reinen Stoffes als Vergleichssubstanz gemessen wird 

Neverdings hat dieses Verfahren zur Bestimmung des Wassergehaltes von 
Kiltemitteln (Freon, Frigen usw.) besondere Bedeutung erlangt [4] 

Die beschriebenen Messungen geben ein Beispiel der Anwendung der UR-Spek 
troskopie fiir analytische Zwecke, welche in den letzten Jahren. insbesondere durch 
Einfiihrung selbstregistrierender Spektrometer, in der chemischen Praxis zunehmend 
Eingang findet 

Zusammenfassung 
Es wird ein Verfahren beschrieben, mittels UR-Absorption die Verunreinigungen 
von Tetrachlorkohlenstoff zu erkennen und ihre GréBe zu bestimmen. Die Nach 
weisgrenze von Kohlenwasserstoffen liegt bei etwa 003°, von Wasser bei etwa 
0.001%... Die Ausfiihrung einer Bestimmung dauert 7--10 min. Das Verfahren 
vestattet ferner die Uberwachung von Destillationen zur Reinigung von Lésungs 
mitteln 
Summary 

A method of using the infra-red absorption to determine the purity of Carbon tetra 
chloride is described. The limit of detection of hydrocarbons is about 0-03°), and of 
water about 0-001°),. The determination takes about 7-10 min and may make the 
re-distillation of solvents superfluous 


Literatur 
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$ P 2. 38 oc4 ose : 
Uber ein ,,vollstindiges‘* Rechengerit fiir spektrochemische Analysen 
H. KaIsER 
Mitteilung aus dem Spcktrochemischen Laboratorium des Staatlichen Materialpriifungsamtes 
Nordrhein-Westfalen in Dortmund 


( Eingegangen am 10. Mai 1951) 


A. Einleitung 


Man darf wohl sagen, daB die Theorie der spektrochemischen Auswertung im wesent- 
lichen abgeschlossen ist; die mathematisch logische Struktur, die durch die physi- 
kalischen Zusammenhiange bestimmt ist, liegt offen da. Man kann den richtigen 
Weg iibersehen. Manche Auswerteverfahren, die in der Geschichte der Spektro- 
chemie eine Rolle gespielt haben, erweisen sich als Umwege und Annaherungen, 
die oft unnétigerweise auf Allgemeingiiltigkeit und Genauigkeit verzichten. Die 
korrekte Auswertung gibt gréfere Sicherheit und erdffnet in schwierigen Fallen neue 
Moglichkeiten. 

Wenn der Weg bekannt ist, kann man nur noch fragen, wie man ihn in méglichst 
wenig Schritten zuriicklegen kann. Wenn man sich bei jedem Schritt fragt, ob er 
sich noch vereinfachen lieBe oder ob er nach dem mathematischen Zusammenhang 
unbedingt notwendig ist, findet man das einfachste Rechenschema, mit dem man 
eine bestimmte Aufgabe lésen kann. Dies ist eine mathematische Entscheidung, 
iiber die es keine Meinungsverschiedenheit geben kann; allein die Wahl zweckmaBiger 
Bezeichnungen bleibt dem Geschmack tiberlassen. 

Ist man soweit, dann wird man fragen, welche Rechenhilfsmittel man braucht, 
um eine solche korrekte Auswertung im Betrieb eines spektrochemischen Labo- 
ratoriums von ungelernten Kraften ohne mathematische Kenntnisse ausfiihren zu 
lassen. Das ist eine Frage der Organisation. 

Ein Rechengeriat, das diese Aufgabe vollstaindig lést, muB folgende Forderungen 
erfiillen: 

1. mathematisch richtiger Rechengang fiir alle vorkommenden Auswerteauf- 
gaben 

2. Rechengenauigkeit, die dic Genauigkeit der Messungen voll auszunutzen ge- 
stattct, 

3. leichte Anpassungsfihigkeit an die verschiedenen Aufgaben, 

4. mechanische Ausfiihrung der Rechnungen ohne alle Zahlenrechnungen und 
ohne zahlenmaBige Ubertragung von Zwischenwerten (geringe Irrtumsmdéglichkeit), 

5. Darstellbarkeit der Rechengiinge fiir die Handhabung in Diagrammen, die 
ohne mathematische Kenntnisse verstandlich sind, 

Uberwachung jedes Schrittes der Rechnung, 
geringer Zeitbedarf fiir die Rechnung, 
geringer instrumenteller Aufwand, 

9. Freiheit fiir den Geschmack und die Gewohnheiten des Benutzers in allem, 
was nicht durch den mathematischen Zusammenhang und durch die Forderung der 
Einfachheit festgelegt ist 
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Es wire grundsatzlich méglich, mindestens die Forderung 1, 2, 4, 5 und 7 durch 
eine vollautomatische elektrische oder mechanische Rechenmaschine zu erfiillen; 
der dazu nétige Aufwand wire aber zu groB. Im Vergleich mit der hier vorgelegten 
Lésung ware dadurch nichts Entscheidendes zu gewinnen, man wiirde vielmehr an 
Freiheit und Ubersicht verlieren (3, 6, 9) 

Das erste Rechengerat, das diese Forderungen fiir die einfachste Grundaufgabe 
der Auswertung erfillte, wurde 1936 von Owens [8] beschrieben und in duBerlich 
etwas abgeinderter Form auch von VINCENT und SAWYER benutzt. Es ist der 
Stammvater fast ailer spater angegebenen Vorrichtungen und auch derjenigen, die 
in dieser Arbeit dargestellt wird. Die Arbeitsweise des OWENschen Gerites ist in der 
Originalarbeit und in einem zusammenfassenden Bericht von KAIsER [5] beschrieben. 

Das neue ,,volistandige’’ Rechengerat* erfillt die Forderungen | bis 9 fiir alle 
bisher bekannten Aufgaben der Auswertung, auch fiir die sehr verwickelten mit 
mehrfacher Untergrundkorrektur und Beseitigung des Stdérlinieneinflusses, sowie 
beim Vergleich weit auseinanderliegender Wellenlangen, Aufgaben, die zum Teil im 
Schrifttum noch gar nicht behandelt worden sind. Bei diesen Rechnungen braucht 
keine einzige Zah! aufgeschrieben zu werden; man geht mit den MeBwerten in das 
Gerit ein und erhilt am SchluB die gesuchte Konzentration 

Wenn nun nach der Meinung des Verfassers eine volistandige und betriebs 
maBig brauchbare Lésung fiir die Rechenoperationen bei der Auswertung vorliegt, 
so ist dies nur mdéglich geworden durch die Gedankenarbeit vieler Fachgenossen, 
die sich in einem Zeitraum von mehr als 25 Jahren mit den Fragen der Photo 
metrie, der Auswertung und ihrer technischen Gestaltung befaBt haben. In der 
Auseinandersetzung mit ihren Gedanken, Vorschlagen und Lésungen ist das Gerit 
entstanden, das hier beschrieben werden soll, und die Spuren davon werden sich 
in manchen Einzelheiten verraten 


B. Thevretische Grundlagen 
Die folgende Darsteliung gibt ein abstraktes Schema der Auswertung in allgemeiner 
Form ohne sich im einzelnen an tibliche Verfahrensweisen anzulehnen**. 

Das Ziel der Auswertung ist, die Konzentrationen 4,, ky, k, der chemischen 
Elemente zu bestimmen, die in einer Probe enthalten sind. Unter den k, seien die 
absoluten Konzentrationen verstanden. Vielfach fiihrt die Auswertung zuniachst zu 
relativen Konzentrationen, gq, q,, bezogen auf ein Grund- oder Bezugselement. 
Wenn sich die verschiedenen Elemente physikalis« h nicht beeinflussen, ist die Um 
rechnung einfach und braucht hier nicht erértert zu werden 

Das physikalische MeBverfahren liefert als Material fiir die Auswertung eine 
Reihe von MeBwerten, M,, M, M,. Dies seien z. B. die Ablesungen, die man 
fur die Analysenlinien, die Bezugslinien, die Kontrollinien, den Untergrund usw. 
in einem Schwarzungsmesser erhalt. Es kénnen aber auch irgendwelche andere 
MeBwerte sein, z. B. Linienlingen bei Aufnahmen mit einem rotierenden Sektor, 
oder Linienbreiten, oder Galvanometerablesungen bei direkter photo-elektrischer 
Intensitatsmessung. 


* RESPEKTRA Rechengerat fiir spektrochemisch: Analysen Hersteller Dennert d& Pape, 
Hamburg-Altona, Juliusstr. 10 


** Zuerst vorgetragen im Marz 1951 in Glasgow und in London vor der Inaustrial Spectroscopy 


Group des Institute of Physics 
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Wir bezeichnen die M kurz als die MeBwerte vom Empfinger. (,,Empfinger“ 
in diesem allgemeinen Sinn ist also z. B. die photographische Platte + Photometer + 
Galvanometer.) 

Im ersten Abschnitt der Auswertung werden aus den MeBwerten die Intensititen / 
der verschiedenen Linien, des Untergrundes usw. hergeleitet. Dazu braucht man 
die Kennlinie des Empfingers (bei der photographischen Platte ist das die Schwiir- 
zungskurve), die fiir die verschiedenen Linien je nach der Wellenlange und den Ver 
suchsbedingungen verschieden sein kann. Da nur die Intensitatsverhaltnisse wich 
tig sind, ist es zweckmaBig und fast allgemein iiblich, mit den Logarithmen der 
Intensitaten zu rechnen, die wir zur Abkiirzung wie in friiheren Arbeiten mit Y 
bezeichnen (Y = log /). Fiir die Kennlinienfunktion des Empfangers (Charakteristik ) 
fiihren wir den Buchstaben 7 ein, so daB der erste Schritt der Auswertung symbolisch 
geschrieben werden kann 
Y,=7(M,). (I) 


Diese Operation ist fiir alle M auszufiihren. 

In vielen Fillen ist es zweckmaBig, die MeBwerte M zunichst in geeigneter Weise 
zu transformieren, damit die Kennlinie eine einfache Gestalt annimmt und leicht 
zu zeichnen oder zu berechnen ist. Die transformierten MeBwerte seien mit P be- 
zeichnet, die neue Kennlinie mit y*, so daB der erste Schritt folgendermaBen ge- 


schrieben werden kann: 
M, + ’P,, (Ia) 


Y, =*z°* (‘P,). (Ib) 
Dabei soll der obere Index A andeuten, daB hierbei je nach der Wellenlange verschie- 
dene Transformationen und Kennlinien zu verwenden sind. 

Im zweiten Schritt der Auswertung berechnet man aus mehreren Intensitats- 
werten Y,, Y,... nach bestimmten Rechenvorschriften die (Logarithmen der) 
Intensitiétsverhaltnisse der einzelnen Analysen- und Bezugslinien, also die 4 Y-Werte, 
die den zu bestimmenden Elementen zugeordnet sind. 

Der zweite Schritt kann symbolisch geschrieben werden: 


.). (II) 


Mit Bezug auf die Intensititen J selbst umfaBt die Rechenoperation o nur die vier 
Grundrechnungsarten der Arithmetik in verschiedenen Verbindungen je nach der 
hesonderen Aufgabe. 

Im dritten Schritt der Auswertung gewinnt man mit Hilfe der Eichfunktion & 
des Verfahrens aus den A Y-Werten die relative Konzentration q, also 


qi = §(4Y;). (IIT) 


Da hierbei die Konzentrationen aus den Intensitatsverhiltnissen selbst ermittelt 
werden, liegt ein leitprobenfreies Verfahren mit dauernd giiltiger Eichung vor 
(,, Haupteichkurve“ oder -funktion). 

Als letzter Schritt muB endlich die Gesamtheit der g-Werte in die absoluten 
Konzentrationen k iibergefiihrt werden, wobei unter Umstinden auch noch physi- 
kalische Einfliisse auf die verschiedenen Haupteichfunktionen é, beriicksichtigt 
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werden kénnen. Wir schreiben dafiir: 


{91 92---Qnt > {hy hy... ky}. (IV) 


Dieses sehr abstrakte Schema fiir die Auswertung hat den Vorzug, daB man un- 
beschwert von historischen Einzelheiten beurteilen kann, was fiir Rechenhilfsmittel 
man braucht, um diesen mathematischen Weg méglichst einfach zuriickzulegen. Das 
soll im nachsten Abschnitt auseinandergesetzt werden. Zundachst scheint es zweck- 
maBig, das Schema am Beispiel der tblichen einfachen Auswertung zu erlautern: 

Die MeBwerte M seien beispielsweise die Ablesungen Az und Ag an der Galvano- 
meterskala eines Schwarzungsmessers, die man fiir die Linien des Zusatzelementes Z 
und des Grundelementes G erhalten hat. Als dritter MeBwert liege A,, der Ausschlag 
fiir die klare Platte vor. Aus ihnen berechnet man zunichst die Schwiarzungen S, 


und S, nach der Formel S = log _ . Dies ist der Auswerteschritt (Ia), also eine 


Transformation der urspriinglichen MeBgréBe. Mit diesen Schwarzungswerten geht 
man in die Schwarzungskurve y* fér die photographische Platte ein, die man in der 
iiblichen Weise mit Hilfe von Intensitétsmarken hestimmt hat. Aus der Schwarzungs 
kurve erhalt man die Logarithmen der Linienintensititen also Y, und Y,. Dies ist 
der Auswerteschritt (Ib ' 
Y= z*(S8). 

Darauf folgt die in diesem Fall sehr einfache Berechnung des Wertes fiir den Log 
arithmus des Intensitaétsverhdltnisses, also der Schritt (I1) 


1Yea= Ye — Yo. 


, 


Der Differenz der Logarithmen entspricht die Division der beiden Intensitéten 
Mit dem so gewonnenen 4Y,, geht man in die Haupteichkurve gz, = §,(4 Y) ein, 
die man aus Messungen an Eichproben mit genau bekannten Gehalten aufgestellt 
hat. Dies ist (111) 

Der Schritt (IV), die Berechnung der absoluten Konzentrationen, spielt eine 
Rolle bei der Auswertung von Legierungen, bei denen man als Bezugslinie eine Linie 
des Grundelementes verwendet hat, das in den verschiedenen Proben in verschiede 
ner Menge enthalten sein kann. Wir haben die verschiedenen Zusatzelemente durch 
einen Index 1 gekennzeichnet, der von | bis nm laufen mag. Fiir die Elemente von 
1 bis m seien die relativen Konzentrationen g; spektrochemisch ermittelt, wahrend 
fiir die Elemente von m+ 1 bis n die absoluten Konzentrationen von vornherein 
bekannt seien, z. B. gegeben durch den Legierungstyp. Dann kénnen die absoluten 
Konzentrationen fiir die Elemente von | bis m nach der folgenden Forme! berechnet 
werden » 

100 — > ki (bekannt) 
gi Ss 
m 
100 + > qi (bestimmt) 
i 
Diese Forme! gilt auch fiir das Grundelement G, wobei man fiir seine relative Kon 
zentration den Wert 100 einzusetzen hat. 

Wie man diesen einfachsten Typ einer spektrochemischen Auswertung mit dem 
Owensschen Rechengerat ausfiihren kann, ist z.B. in [5] ausfiihrlich an Hand von 
Diagrammen dargestellt 
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C. Hilfsmittel fiir die einzelnen Schritte der Auswertung 

An Hand des Schemas (1) bis (IV) kann man sich iiberlegen, welche Hilfsmittel man 
zweckmaBig verwendet, um die einzelnen Schritte der Auswertung mit einer me- 
chanischen Rechenvorrichtung ausfiihren zu kénnen. Wir beginnen mit (IV). Die 
Rechenoperationen werden von Fall zu Fall verschieden sein. Die durch die Glei- 
chung (1) dargestellte fiihrt man am besten zahlenmaBig aus. Notwendige Korrek- 
turen an den Eichfunktionen kann man unter Umstanden durch Korrekturskalen 
vornehmen, die spater besprochen werden. 


Die Operation (III) nimmt man am besten mit Hilfe von Funktionsleitern vor, 
weil diese Eichfunktionen fiir das betreffende Verfahren dauernd giiltig sind. Das 
hat zuerst OwENs [8] mit den Konzentrationsleitern seines Rechengerates getan. 

Die Divisionen und Multiplikationen, die in der Rechenoperation (II) stecken, 
macht man mit einem logarithmischen Rechenschieber. Die Division wird dabei 
ausgefiihrt, indem man die Differenz zweier Strecken bildet. Bei der Beriick- 
sichtigung des Untergrundes muB man aber seine Intensitaét (nicht deren Log 
arithmus!) von der Intensitét der Linie abziehen. Da es unbequem ist, fiir diese 
Rechnung von den Logarithmen zu den Zahlenwerten iiberzugehen, mu8 man den 
Rechenschieber erginzen durch eine Vorrichtung, die die Gaussschen Substraktions- 
logarithmen enthalt, so daB man auch subtrahieren und unter Umstanden addieren 
kann. Das ist von HONERJAGER-SOHM und KalIseErR [4] durch die Einfiihrung eines 
Untergrundschlittens zum Owensschen Rechengerit geschehen 


Der Ubergang (Ib) von den transformierten MeBwerten P zu den Logarithmen 
der Intensitaten wird am besten graphisch auf einer Zeichenfliche gemacht, weil 
die Kennlinien “y* des Empfaingers von Fall zu Fall besonders bestimmt werden 
miissen. Man stellt die Kennlinie dar mit den transformierten MeBwerten als Ab- 
szisse und den zugehdérigen Y-Werten als Ordinate. Damit hat man die Zeichen 
flache des OwENSschen Rechengerates, auf der die Schwarzungskurve aufgetragen 
wird 

Fiir die Transformation der MeBwerte (la) gibt es verschiedene Méglichkeiten 
Hat man nur eine Transformation, so kann man die Ableseskala des Mebgerites 
(Schwiarzungsmesser) entsprechend teilen. Statt dessen kann man aber die Ab 
szissenteilung fiir die Zeichenflache als Funktionsleiter anlegen, deren Bezifferung 
der MeBgréBe entspricht, wahrend die Teilung selber nach der transformierten GréBe 
angelegt ist. Braucht man verschiedene Transformationen, so miiBte man verschie- 
dene derartige Teilungen fiir die MeBgréBe haben, von denen aus man in die Zeichen- 
fliche eingeht. Wenn die verschiedenen Transformationen, die in Frage kommen, 
untereinander einen stetigen Zusammenhang haben, kann man die Gesamtheit dieser 
Teilungen als Diagramm darstellen 

Die Tabelle 1 gibt noch einmal das formale Schema der Auswertung und 
daneben die Hilfsmittel fiir die mechanische Ausfiihrung. 

Auf diese Weise ergibt sich fast zwangsliufig das in der Abb. 1 dargestellte 
Schema eines volistindigen, mathematisch korrekten Auswertegeriites. Das stark 
umrandete Feld soll die Zeichenflache darstellen. Auf ihr ist eine Kennlinie einge- 
tragen. Am oberen Rande ist das Diagramm dargestellt, dessen Linien nach der 
MeBgréBe beziffert sind und das die Teilungen fiir die transformierten MeBgréBen 
liefert. Von diesem Diagramm geht man mit Hilfe einer Ableselinie (gestrichelt) in 
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Tabelle I 





Erlauterung Rechenhilfen 








MeBwerte 





+ 


MebBwerttransformationen Funktionsleiter, Diagramm 


Kennlinien (empirische Graphische Darstellung als 
Funktionen Kurve 


Reche noperationen mit Logarithmische I Rechen 
Bezug auf die Intensi schieber Multiplikation 
taten rational und Division) mit Doppel 

teilung tur GAUSSsche 
Subtraktionslogarithmen 
Addition und Subtrak- 
tion) 


Eichfunktionen des Ver Funktionsleiter (gewonnen 
fahrens (empirisch aus Eichkurve 


Umrechnung von relativen | Zahlenrechnung, Recher 
auf absolute Konzentra schieber, Korrektur 
tionen, dabei allenfalls skaler 
Korrekturen fir Stér 


einfliisse 





Ergebnis 
Analvsenwert« 





die Zeichenflache ein. Vom Schnittpunkt dieser Ableselinie mit der Kennlinie lauft 
eine waagerechte Ableselinie zu dem Rechenschieber links, mit dessen Hilfe alle 


-—*-mM 











r 


Ib 











ftv) 


Abb. 1. Schema eines vollistandigen Rechengerates fiir spektrochemische Analysen 


Umrechnungen vorgenommen werden kénnen. Mit dem Ergebnis der Umrechnung 
geht man zum SchluB auf die Konzentrationsleiter ganz links auBen, auf der man 
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die gesuchte relative Konzentration g unmittelbar abliest. Dabei kann man unter 
Umstanden die physikalischen Einfliisse der verschiedenen Zusammensetzungen 
der Proben auf die Eichfunktionen durch Korrekturskalen fiir deren Fixpunkte be 
riicksichtigen 

D. Technische Ausfiihrung 


Die Abb.2 zeigt die technische Ausfiihrung des Rechengerites. Es besteht aus drei wesentlichen 


Teilen, der Zeichenplatte P, dem Rechenwagen F und der Diagrammwalze D. Die Zeichenplatte 
besteht, wie bei dem von SCHUHKNECHT [10] entwickelten Gerit, aus einer Kunststoffplatte, 


Abb. 2. Technische Ausfiihrung des vollstandigen Rechengerites 
(,, RESPEKTRA“ von Dennert & Pape) 


auf die die Kennlinien mit Bleistift, Farbstift oder Tusche aufgetragen werden kénnen. Die Auf 
zeichnungen kénnen mit Hilfe eines geeigneten Lésungsmittels leicht abgewischt werden. Stan- 
dige Aufzeichnungen fir Intensitétsmarken usw. kénnen eingeritzt oder mit Tusche gezeichnet 
werden. Der grobe Rechenwagen R enthalt die Hilfsmittel, mit denen man die Operationen II 
und III, allenfalls auch IV ausfihren kann. Er ist also eine Zusammenfassung dessen, was in 
der Abb. 1 links neben der Zeichenfliche dargestellt ist. Seine rechte Kante liefert die senk 
rechte Ableselinie fir die Zeichenfliche. Infolgedessen mu8 und kann der Rechenwagen quer 
liber die ganze Zeichenfliche verschoben werden. Die waagerechte Ableselinie, mit der man die 
Werte von der Kennlinie auf den Rechenwagen itibernimmt, befindet sich auf einem Léufer, 
der auf dem Rechenwagen nach oben und unten bewegt werden kann. Die Diagrammwalze D 
enthilt die verschiedenen Teilungen fir die Transformation der MeBgréBe. Vom Rechenwagen 
zu der Diagrammwalze geht eine Ablesemarke hinauf. Das Diagramm auf der Walze kann je 
nach Bedarf verschieden gestaltet werden. Bei der jetzt vorliegenden Ausfihrung ist es den 
Bedirfnissen der photographischen Photometrie angepa8t. Es enthalt die verschiedenen Set 
pDELschen Schwirzungstransformationen. Die Teilungslinien sind mit den Werten fir die 
Schwarzung S beziffert. Die verallgemeinerten SerpE.tschen Transformationswerte hingen mit 


. : A 
der Schwirzung S = log i nach folgender Gleichung zusammen: 


P=S—x(S— W), 
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, - A ; 
worin W der urspringliche Seipetsche Transformationswert Jb log | ; 1) ist*. Der Wert x 


kann am rechten Rande der Trommel an einer Skala eingestellt werden. Die Trommel umfaBt 
den Bereich von x 0 bis x 3. Diese Trommel ist gedacht fir den Gebrauch mit Schwiirzungs 
measern (Densitometern), die eine logarithmisch geteilte Skala enthalten, so daB man unmittel 
bar die Schwirzung im Photometer ablesen kann. Dies ist zuerst von Baz [1] vorgeschlagen 
worden und hat sich als auBerordentlich zcweckmaBig erwiesen. In Deutschland haben sich 
Densitometer mit Schwiarzungsskala allgemein eingefaihrt, was merkwirdigerweise in anderen 
Landern noch nicht der Fall zu sein scheint. Damit man aber auch fir beliebige andere Instru 
mente Kennlinien auftragen kan: enthalt die Diagrammtrommel zusitzlich eine lineare 
Teilun é mn 0 bis 100 beziffert ist Es macht aber keine grundsiitzlichen Schwierigkeiten, 
eine iagrammtrommel fir die Serpe.-Transformationen herzustellen, d ! h 1 linearen 
Auaschiag 1 in einem Densitometer beziffert ist 
Der Rechenwagen enthalt drei Schlitten Auf m groGen links : ,. Konzentrations 
K hefin« 1 eine lineare Teilung fir die Intensititslog jmer ' nimittelbar 
1) -Werte abgelesen werden kénnen 
neinander aufgetragen werden Deckplatte 

so dab i fir die Analyse verschiedener Leg 

} Ie uung rT I i Alf 

eneinander befinder Diese Anoré 

mm Dunn-Lowery (Ko ikt 
ngegebene ler n role Zal 


ver grober 


ifaac 
leilu 
4 nwerten 0 
thmentale J Lit Zul hime We ne l 
nzentration isammenhanger mim We diese Ts lung soga;r 
benutzen. Der Hilfaschlitten wird gebraucht, um Zwischenwert« 
laiter Ferner kann er mit Marken fiir konstante Faktoren, mit 
werden 
henwagen zur D mmwaize hinaufgeht, kann langs einer 


ler so dal die verfigbare Zeichenfliche um < Breite des Re 


kann Auberdem gibt es Rechnungsarten, bei denen eine Ver 

zweckmabBig ist. Die Schrittweite der Teilungen ist so gewihit, daB 

nauigkeit die MeBgenauigkeit bei der photographischen Photometri 

merki erat 4 rmalerweise arbeitet man mit Teilungen, bei denen eine Strecke von 
20 mn ner hied von 0-1 im Logarithmus entspricht. Dabei gehen die Schwirzungs 
werte aul a rrammwaize von 0 bis 1-8 Fir das Arbeiten in groGeren Bereichen gibt es 
eine Diag ' ind Teilungen im halben MaUstab Dabei bt die Diagrammwalze 
Schwarzung oT 1 ~ Zum beg uer:ne Arherts« Kann das rerat inter verschiedenen 


Winkel: achrag geate!l 


E. Das Zeichnen der Kennlinie (Schwirzungskurve) 
Die Diagrammwalze wurde mit einem Diagramm fiir die verschiedenen SEIDELschen 
Schwirzungstransformationen versehen. weil man mit ihrer Hilfe die Si hwirzungs 


* Dik T ransformat nskonastant« : j ' > hwarzungst ransformationen 6) 
mut i bezechnet Die neve Transforms 
** Damit der Benutzer des Rechengerates it mechanisch behindert wurde der Untergrund 


achlitten nach emer , ’ rer als Band auagehikik 
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kurve fiir die meisten in der Spektrochemie verwendeten Emulsionen als annahernd 
gerade Linien zeichnen kann [6]. In manchen Fallen ergibt sich sogar genau eine ge- 
rade Linie. In anderen Fallen geniigt die Annéherung der wahren Kurve durch eine 
gerade Linie. Wenn die Auswertung bei kleinen Schwarzungen, nicht sehr genau zu 
sein braucht oder wenn die kleinen Schwarzungen nur zur Untergrund- oder Stér- 
linienkorrektur benutzt werden, dann kann man die Kennlinie mit ausreichender 
Genauigkeit durch zwei Punkte festlegen, d. h. durch die Ausmessung eines einzigen 
Intensitatsverhaltnisses. Fordert man eine héhere Genauigkeit, dann mu8 man die 
Kennlinie in der tiblichen Weise durch eine gréBere Zahl von MeBpunkten festlegen 
wozu man eine Reihe von Intensitétsmarken (Mehrstufenfilter oder Linien) braucht. 
Auch in diesem Fall ist es zweckmaBig, die Transformationen zu benutzen, weil es 
viel leichter ist, eine Kurve zu zeichnen, die nur wenig von einer Geraden abweicht, 
als eine stark gekriimmte Kurve. Auch das von den Astrophysikern viel verwendete 
Verfahren, die Schwarzungskurve aus einer Differenzenkurve zu zeichnen, das von 
CHURCHILL [2] in die Spektrochemie eingefiihrt ist, wird auf diese Weise besonders 
einfach [9]. Es ist bemerkenswert, da8 man den Zahlenwert fiir die Transformations 
konstante x, die die beste Annadherung an eine gerade Linie ergibt, aus vier Schwiar 
zungswerten [6] ebenfalls auf dem Rechengerit bestimmen kann, ohne daB man 
Tabellen oder dergleichen zu Hilfe nehmen muB* 


Es gibt Fille, in denen das jedesmalige Aufzeichnen der Kennlinie lastig sein 
kann; z. B. dann, wenn man bei einer Aufgabe eine gréBere Anzahl verschieden 
steiler, gerader Kennlinien braucht, die etwa zu Linien in verschiedenen Wellen- 
langenbereichen gehéren. Man kann sich dann mit einem diinnen Lineal helfen, das 
unter den Rechenwagen paBt und das um einen kleinen Zapfen gedreht wird, der 
in ein Loch der Zeichenplatte eingreift. Damit lassen sich die verschieden geneigten 
Linien leicht darstellen. Es macht keine wesentlichen Schwierigkeiten, daB der 
Drehpunkt fiir die Kennlinien dabei festliegt, weil sich die Ablesemarke, die zur 
Diagrammwalze hinaufgeht, verschieben J4Bt, so daB der Drehpunkt bei einigem 
Geschick einem der Schwiarzungswerte zugeordnet werden kann, die zur Bestimmung 
der Kennlinienneigung dienen 


F. Schematische Darstellung des Rechenvorganges 


Fiir die praktische Anwendung des Rechengerites im Betrieb ist es wichtig, daB 
man alle, auch die verwickeltsten Rechenvorginge in schematischen Zeichnungen 
darstellen kann, die ohne mathematische Kenntnisse verstandlich sind. Dies soll 
im folgenden an einigen Beispielen dargestellt werden**. Die Abb. 3 zeigt das Rechen 
schema fiir den einfachsten Fall der Auswertung, bei dem das Intensitétsverhaltnis 
einer Linie des Zusatzelementes Z zu einer Linie des Grundelementes G berechnet 
werden soll. Gemessen sind die Schwirzungswerte fiir die beiden Linien Sz und Sz. 
Die Kennlinie muB gezeichnet vorliegen. Sie wird etwa durch Messungen an einem 
Stufenfilter gewonnen. Die Zahlenwerte in den folgenden Beispielen gelten fiir eine 
gerade Kennlinie mit der Transformationskonstanten x=—1 und einer Steilheit 
y= 1,2. Das Schema bedeutet folgendes 


* Siehe Gebrauchsanweisung 
** Die Beispiele wurden mit freundlicher Erlaubnis der Firma Dennert d Pape der Gebrauchs 


anweisung (Copyright 1951) entnommen. 
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In den rechteckigen Fenstern oben sind die Schwarzungswerte angegeben, dazu 
die Transformationskonstante x= 1,0. Zur Rechnung stellt man zunichst die Dia- 
grammwalze mit ihrer rechten Teilung auf den Wert der Transforamtionskonstanten 
ein. Die weiteren Ejinstellungen sind in ihrer Reihenfolge von 1 bis 6 numeriert. 
Man verschiebt den Rechenwagen, bis seine Ablesemarke im Walzendiagramm auf 
den Wert von Sg zeigt (1), dann verschiebt man den Laufer auf dem Rechenwagen 
bis zum Schnittpunkt der Ablesekante des Wagens mit der Kennlinie (2). Die Kenn- 
linie ist im Schema als gestrichelte schrige Linie gezeichnet. Darauf wird der Schlit- 
ten A mit der Nullmarke seiner Y-Teilung unter den Léauferstrich geschoben (3). 

Die Verschiebung des Schlittens ist 
durch einen Doppelpfeil bei (3) ge- 
kennzeichnet. Dieselben Einstellungen 
macht man jetzt fiir den Schwarzungs- 
wert der Linie Z (4), (5), (6) und liest 
bei (6) das Ergebnis, den gesuchten 
Wert AY,, auf der Teilung des K- 
Schlittens ab. Die SchluBeinstellung (6) 
ist gekennzeichnet durch einen Punkt 
im Kreis. Will man nicht den 4 Y-Wert 
haben, sondern den Konzentrations 
wert, so muB man bei (3) auf den ,, Fix 
punkt’ F der Konzentrationsleiter ein 
stellen, die sich auf dem Schlitten K 
befindet und bei (6) die Konzentration 
ablesen 
Die Abb.4 zeigt das Rechenschema 
© 4Y7q" +0216 brw k= */o fiir den Fall, bei dem der Untergrund 

6 8 Bienes Oe dla cinfesiats unter der Linie Z abgezogen wird. 

Auswertung Dabei tritt also als dritter MeBwert 

noch die Schwirzung S, fiir den Unter- 

grund neben der Linie Z auf. Bemerkenswert daran ist nur die Untergrund- 
korrektur, die mit dem U-Schlitten ausgefiihrt wird. Man stellt den U-Schlitten 
bei der Einstellung (6) mit der Nullmarke seiner linken Skala unter den Laufer- 
strich (der Schlitten wird bewegt, daher Doppelpfeil). Nachdem man dann den 
Lauferstrich entsprechend (7) und (8) eingestellt hat, geht man mit dem Laufer 
von der Einstellung auf der linken Seite (9) langs der Leitfelder auf die entsprechende 
Stelle der rechten Seite (10) tiber. Damit ist der Untergrund abgezogen und man 
kann auf dem Schlitten K das gesuchte Intensitatsverhiltnis 4Y,, ablesen (11). 

Eine solche Untergrundkorrektur ist auch das Hilfsmittel, um den EinfluB einer 
Stérlinie zu beseitigen, die mit der Analysenlinie des zu bestimmenden Elementes 
zusammenfalit. Derartige Stérungen sind in linienreichen Spektren oder im Bereich 
der Kohlebanden sehr haufig. Es ist schwer, sie rechnerisch zu beriicksichtigen, und 
vielfach hat man deshalb bisher auf genaue quantitative Auswertungen verzichtet. 
Die stérende Linie eines fremden Elementes oder einer Bande wirkt wie ein konti- 
nuierlicher Untergrund; ihre Intensitét addiert sich zur Intensitét der Analysen 
linie. Hin Unterschied ist aber vorhanden: waihrend man die Starke des Untergrun- 
des durch eine Messung neben der Linie bestimmen kann, geht das bei der Stérlinie 
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nicht. Man kann aber doch feststellen, wie stark die stérende Linie ist, wenn man eine 
andere Linie des stérenden Elementes oder der Bande messen kann. Diese Linie 
heiBe ,,Kontroll-Linie‘‘. Zur Auswertung mu8 man nur ein fiir allemal das Intensi- 
tatsverhaltnis der Kontroll-Linie zu der Stérlinie gemessen haben (AY, «,). Dieses 
AY, s kann man z. B. bestimmen, indem man das Spektrum einer Probe ausmiBt, 
die das gesuchte Element Z nicht enthilt, so daB die Stérlinie und die Kontroll-Linie 
frei liegen und miteinander verglichen werden kénnen. Mit dem Wert von AY, «, 
kann man sofort sagen, wie stark 
die stérende Linie ist, wenn man SG 
die Kontroll-Linie gemessen hat, 
und man kann dann mit dem 
Wert fiir die Stérlinie in der iib 
lichen Weise eine Untergrund 
korrektur machen. Dieses Ver 
fahren entspricht der Verwen 
dung von Kontroll-Linien in der 





qualitativen Analyse, wie es von 


GERLACH und RIEDL in ihren 

Tabellen beschrieben ist. Die 

Abb. 5 zeigt eine derartige Rech 

nung fiir einen sehr komplizier 

ten Fall, bei dem nimlich auBer 

der durch eine fremde Linie 

gestérten Analysenlinie Z noch 

simtliche anderen beteiligten 

Linien durch kontinuierlichen 

Untergrund von verschiedener © 4¥zG¢= -0654 

Starke unterlagert sind. Zuerst Abb. 4. Rechenschema mit Untergrundkorrektur bei einer 
wied fOr jede der Linien cing “4. ( Geom at © ee caters Dagan beste 
Untergrundkorrektur gemacht 4, ichungen der Schlitten und Ablesclinien, die beim tat 
und zum SchluB ist noch mit  sachlichen Rechnen auftreten. Das Diagramm gibt nur die 
den Einstellungen 24 bis 27 die Art und Reihenfolge der Operatior 
Korrektur fiir die Stérlinie an 

zubringen, wobei der vorher bestimmte Wert von AY, «¢ bei der Einstellung 24 in 
die Rechnung hereingegeben wird. Bemerkenswert ist noch, daB bei dieser Rechnung 


der Zwischenwert 16 mit dem Hilfsschlitten H festgehalten wird, bis er mit der 
it*. 


kein Zusammenhang zwischen der Darstellung und den Lage 


Einstellung 25 wieder in die Rechnung eingel 

Beim photometrischen Vergleich zweier Linien in gréBerem Wellenlangenabstand 
kann das VON KalIsER [7] angegebene Verfahren mit zwei verschiedenen geraden 
Kennlinien ebenfalls auf dem Rechengerat ausgefiihrt werden. Die Voraussetzung 
fiir diese Rechenoperation ist, daB die beiden photographischen Kennlinien sich 
in dem vorkommenden Arbeitsbereich ausreichend genau durch gerade Linien 
darstellen lassen und daB ferner der Unterschied der Plattenempfindlichkeit fiir 
die beiden Wellenlingen auf den verschiedenen Platten einer Sorte derselbe ist. 
Man bekommt dann den Wert AY, « fiir das Intensitatsverhialtnis der beiden Linien 
bis auf eine Konstante 4Y,, die dem Unterschied der Plattenempfindlichkeit fiir 





* Diese Aufgabe wurde dem Verfasser von Dr. A. Strasuet™ vorgelegt 
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die beiden Wellenlingen entspricht. Bei der Rechnung auf dem Rechengerait muB 
man die beiden verschiedenen Kennlinien erst aufeinander beziehen, denn ihre Lage 
auf der Zeichenflache ist willkiirlich. MaBgebend ist die Lage des Schnittpunktes 
der beiden Kennlinien zur Nullinie der Diagrammwalze an der Stelle S = 0 (fiir x = 0). 
Wenn die Ablesekante des Rechenwagens fiir S=0 durch den Schnittpunkt der beiden 
Kennlinien geht, kimmert man sich bei der Rechnung iiberhaupt nicht darum, daB 
man fiir jede Linie eine andere Kennlinie verwendet. Man kann diese giinstige Lage 


Sug SG+Ug Suz SZ+St+Uz 


foze2 [to] [t.i23 xo] [a30s [10} 0.791 |10} 
1 4 g 
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© 4% z6= - 0,595 k= % 


Abb. 5. Rechenschema mit Stérlinienkorrektur und dreifacher Untergrundkorrektur 


der beiden Kennlinien bei einigem Geschick oft erreichen, indem man die Ablese- 
marke fiir die Diagrammwalze auf ihrer Fiihrungsstange etwas verschiebt, so daB 
fir den Schnittpunkt der beiden Kennlinien die Ablesung S=0 der Walze gilt. 
Wenn das nicht gelirgt, kann man den Abstand der beiden Kennlinien an der Stelle 
S= 0 auf dem X-Schlitten durch einen Strich markieren (in Abb. 6 mit M bezeichnet) 
und den gesuchten Wert 4 Y, , nach dem Schema der Abb. 6 berechnen. 

Bei dieser Auswertung mit zwei Kennlinien ist man natiirlich stark von den Eigen- 
schaften der photographischen Schichten abhangig. Sicherer, aber etwas umstind- 
licher ist die Auswertung mit Hilfe eines Briickenspektrums (s. H. Kaiser [5]), die 
ebenfalls mit dem Rechengeraét gemacht werden kann. 

In dieser Weise lassen sich alle méglichen Rechenvorschriften in Form von Dia- 
grammen darstellen, wofiir die Gebrauchsanweisung des Gerites weitere Beispiele 
gibt. 
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Die Abb.7 zeigt noch ein Beispiel fiir die weitere Verarbeitung der Ergebnisse 
bei der Bestimmung von Spurengehalten. Wenn man geringe Gehalte des Ele- 
mentes Z in einem Stoff bestimmen will, der spektralrein von Z nicht zu bekommen 
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@) 4Y 76 = -~0.032 + 4Y¢ 


Abb. 6. Rechenschema fiir die Auswertung mit zwei verschiedenen Kennlinien 
bei groBem Wellenlangenabstand der Linien. 


ist, so daB man keine Eichmischungen herstellen kann, dann |éBt sich der urspriing- 
liche Gehalt k, bestimmen, indem man eine zweite Aufnahme des Probenspektrums 
macht, nachdem man die Probe mit einer genau bekannten Menge k, des gesuchten 
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© kx/kq = 1,48 


Abb. 7. Rechenschema fiir die Berechnung von Spurengehalten im AnschluB an die eigentliche 
Auswertung. 


Elementes versetzt hat. Dieses Verfahren ist von GATTERER [3] eingehend beschrie 
ben worden. Wenn man die Kennlinie mit richtig geeichten Intensititsmarken fest 
gelegt hat, so daB man mit echten Intensititen rechnet, dann darf man im Bereiche 
kleiner Konzentrationen vielfach von vornherein annehmen, daB die Intensitit der 
Nachweislinic der Konzentration verhiltnisgleich ist. In diesem Fall ist die Eich 
kurve (AY gegen log k) eine Gerade mit 45° Steigung. Die beiden Spektren lieferr 


363 





H. Kaiser 


nach der Messung und Ausrechnung die Werte AY, und AY,.,. Dafiir gelten 
also folgende Gleichungen 


log (k, + &,) 1Y,., + logk, | 
logk, = AY,+logk,. 3 
Ihre Differenz liefert 


log ] ; ka AY. ' 1Y 
ky ‘ 


Zz 


Daraus kann man den Faktort¢,/k, bestimmen, mit dem man den Zusatz k, multi 
plizieren mu8, um die urspriinglich vorhandene Menge k, auszurechnen. Die Abb.7 
zeigt, wie diese Berechnung sich an die vorhergehende Auswertung der Spektren 
auf dem Rechengerait unmittelbar anschlieBt. Man rechnet zunichst, nach der je 
weils giiltigen Vorschrift, fiir das Spektrum der Probe den Wert 4 Y, und markiert 
diesen Wert durch einen Strich (M) auf dem A-Schlitten. Darauf wertet man das 
Spektrum der Probe mit dem Zusatz aus und berechnet den Wert AY,,,. Der 
Liufer steht am SchluB der Rechnung auf der entsprechenden Stelle. Man halt 
diesen Wert mit dem Hilfsschlitten H fiir die weitere Verwendung fest (Einstellung 1) 
holt dann den vorher markierten Wert mit der Einstellung 2 in die weitere Rechnung 
herein und erhalt zum SchluB mit der Einstellung 9 auf der Numerusteilung (NV) 
des Hilfsschlittens H den Zahlenwert fiir k,/4,. Im Beispiel ist hierfiir der Wert 1,48 
angegeben. Hiatte man der Probe also z. B. 0,003 % eines Elementes Z zugesetzt, so 
wire der urspriingliche Gehalt an Z 0,0045% gewesen 


G. Sehlu8 


Das Rechengerat hat sich im Betrieb bewahrt. Im Vergleich zu Zahlenrechnungen 
betrigt der Zeitbedarf weniger als ein Fiinftel. Deswegen und wegen der halbauto 
matischen Handhabung kénnen Rechnungen im laufenden Betrieb eines Spektro 
chemischen Laboratoriums ausgefiihrt werden, an deren Bewaltigung man friiher 
kaum zu denken wagte. Auf der anderen Seite zeigt die graphische Darstellung der 
photographischen Kennlinie besser als jede reine Zahlenrechnung die weichen Stellen 
der Auswertung 

Dieses Rechengerat ist ganz im Hinblick auf die Aufgaben bei der spektrochemi 
schen Analyse entstanden. An Hand des allgemeinen Schemas der Auswertung und 
der Abb. 1 erkennt man aber, daf} es bei allen Rechnungen verwendet werden kann, 
die nach dem gleichen Schema ablaufen, bei denen man also Eingangswerte, allen 
falls nach einer Transformation, mit Hilfe einer empirischen Funktion in andere 
Werte iiberfiihrt, die nach den vier Grundrechnungsarten der Arithmetik in 
beliebiger Kombination weiterverarbeitet werden. Zum SchluB kénnen die Ergeb 
nisse der Rechnung noch einmal mit Hilfe von empirisch aufgestellten Funktions 
leitern transformiert werden. 


Zusammenfassung 


Ein Rechengerit fiir spektrochemische Analysen wird beschrieben, das eine Weiter 
entwicklung des Owensschen Rechengerates darstellt. Mit Hilfe einer Diagramm 
trommel gestattet es die Verwendung der verallgemeinerten SEIDELSchen Trans 
formationen zum Zeichnen der photographischen Kennlinie. Fir die Korrektur 
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von Untergrund und Stérlinien ist ein besonderer Schlitten mit Gaussschen Sub- 
traktionslogarithmen vorgesehen. Die mathematische Theorie der spektrochemischen 
Auswertung wird schematisch dargestellt. Daraus ergibt sich, daB das neue Rechen- 
gerat auch in verwickelten Fillen eine mathematisch korrekte Auswertung erlaubt. 
Aus diesem Schema ergibt sich nahezu zwangslaufig der grundsiatzliche Aufbau des 
Geriites. Der Gebrauch des Rechengerites wird in einigen Beispielen an Hand von 
Diagrammen des Rechnungsganges gezeigt. 


Summary 


A calculating board is described which makes it possible to derive analyses from the 
observations of a spectrum as follows. Firstly, by a cylindrical diagram the usual 
SEIDEL transformation can be carried out as a preliminary to drawing the calibration 
line. For the correction of backgrounds, or of interfering line é¢ffects, Gaussian 
subtraction logarithms are incorporated into a special slide. The mathematics of 
various methods of evaluating spectra are outlined in such a way as to show that 
each method can make use of this calculating board; and its use is illustrated by a 
few examples in diagrammatic form. 
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Uber den Unterwasserfunken als Lichtquelle 
fiir das kontinuierliche Spektrum im Ultraviolett 


V. Vv. KEUSSLER 
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Freiburg i. Br. 


(Eingegangen am 22. September 1950) 


Zur spektroskopischen Untersuchung der Absorption wird ein kontinuierliches 
Spektrum als Hintergrund bendtigt, das méglichst intensiv, gleichmaBig und frei 
von Linien ist. Wahrend ein solches.im sichtbaren und ultraroten Spektralbereich 
bereits durch einen gliihenden Koérper (Glihfaden, Nernststift) ausgesendet wird, 
kann im ultravioletten Gebiet ein Kontinuum nicht auf so einfache Weise erzeugt 
werden. Eine Bandlampe mit Quarzfenster liefert bis etwa 2500 A eine unter Um- 
standen geniigende Intensitat, doch ist die Helligkeit im langwelligen Teil ungleich 
viel gréBer, was besondere Vorkehrungen zur Beseitigung des Streulichtes nétig 
macht 


Unter den Lichtquellen fiir Absorptionsversuche im Ultraviolett hat das Wasser 
stoffrohr am meisten Verbreitung gefunden. In letzter Zeit sind Bestrebungen im 
Gange, die kontinuierlichen Emissionsspektren der Edelgase praktisch verwendbar 
zu machen. Dabei sei die Xenonhochdrucklampe von Scuvutz [1], erwaihnt. Doch 
liegen iiber die Verwendung von Edelgasentladungen noch wenig Erfahrungen vor 


In friiheren Jahren ist zur Erzeugung eines ultravioletten Kontinuums der Unter 
wasserfunken viel verwendet worden. In der tiblichen Form sendet er ein ziemlich 
ungleichmaBiges Spektrum aus infolge Uberlagerung von Linien iiber das Kontinuum 
und ist hinsichtlich seines Verhaltens und seiner Handhabung mit einer Reihe 
von Nachteilen behaftet. Aus diesen Griinden ist er jetzt auBer Gebrauch gekommen 
Im folgenden wird gezeigt, daB der Unterwasserfunken durch Modifikation der 
Anregung wesentlich verbessert und vereinfacht, und sein Spektrum linienfrei 
gemacht werden kann 


Bisherige Entwicklung 


Der Funken unter Wasser und in anderen Flissigkeiten ist schon acit Mitte des vorigen Jahr 
hunderts bekannt (Masson 1851, Witsinc 1899, Konen 1902) [2]. Es wurde ein Kontinuum 
beobachtet, das sich bis ins Ultraviolett erstreckt und von in der Regel mehr oder weniger 
stark verbreiterten, oft selbatumgekehrten Linien durchzogen iat Als llintergrund bei Ab 
sorptionsversuchen ist das kontinuierliche Unterwasserfunken«pektrum wohl erstmalig von 
(inese (3) benutzt worden. Hexrii4 gibt an, eine Lange des Funkens von 4 5mm erhalten 
und eine kirzeste Wellenlange von 1935 A erreicht zu haben. Dabei erschienen im Spektrum 
auGer dem Kontinuum Bogen- und Funkenlinien des Elektrodenmateriala (Aluminium) teila 
verbreitert, teils selbstumgekelrt 


Eine Anordnung tur Erzeugung von Unterwasserfunken haben v. ANGERER und Joos [5] 
entwickelt und ausfthriich beachrieber Wie bei den Vorgiingern iat der Unterwasserfunken 
mit der Kapazitat, 10000em, in Keihe geschaltet De Lange des Funkens iat sehr gering 
etwa 0.3 mm Durch die hohe Stromdichte wird ein schnelles Abbrennen der Elektroden 

acht. das eine sehr genane Regulierung ihres Ab«tandes erforderlich macht. Infolge des 
Abbrennens der Elektroden tritt sehr bald eine Tribung dea Wassers cin, welche die 
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Lichtstirke beeintriichtigt. Das Knallen des Funkens ist unangenehm laut. Diese Umatinde, 
sowie die UngleichmiBigkeit des Spektrums haben wohl bewirkt, da® der Unterwasserfunken 
in Mi8kredit geraten und nachher kaum benutzt worden ist 


Anordnung zur Funkenerzeugung 

Infolge der GréBe der Durchschlagsspannung in Wasser ist zur Erzielung einiger 
maBen langer Funken eine viel héhere Spannung erforderlich als bei gleichem 
Elektrodenabstand in ———— 
Luft. Zur Vermeidung 

des starken Abbren 
nens der Elektroden 
und der damit ver- 
bundenen Triibung des 
Wassers muB die 
Stromstarke méglichst 16 Windungen 
niedrig gehalten wer vane 

den. Andererseits ist 
bei geringerer Strom- 
stirke eine weniger 
starke Verdampfung 
des Elektrodenmate- 
rials und somit ein 
schwiacheres Auftreten 
der Metallinien im 
Spektrum zu erwar- 
ten. Der Verlust an 
Intensitat kann durch 
VergréBerung der Fun- 
kenzah! ausgeglichen 
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werden.Ausgehendvon 1...) und Liechtunkenstrecke (LP), Anachluftlemmen de 
diesen Gesichtspunk Feussnerschen Funkenerzeugers (F—Z). Rechts unten: Querschnitt 
ten wurde der Versuch durch Wasserbehdlter mit Quarzfenster; Lichtaustritt (Z— A) 
gemacht, die hohe, sehr 

hochfrequente Spannung eines Tesla-Transformators zum Betrieb des Unterwasser- 
funkens zu benutzen. Es entstand eine einfache Anordnung, die sich bei Absorptions 
versuchen sehr gut bewaihrt hat. Trotz der beim Tesla-Transformator ziemlich 





losen Koppelung der beiden Spulen reicht die Energie zur Erzeugung intensiver 
Funken vollkommen aus 

Die Anordnung ist in Abb. 1 dargestellt. Die Primarspule des Tesla-Transforma- 
tors ist tiber die Funkenstrecke L—F an die Klemmen eines Feussnerschen Funken- 
erzeugers [6] angeschlossen. Gewdhnlich ist der Transformator auf Stufe ,,2“ 
(9300 V) eingestelit. Der rotierende Unterbrecher wird tiberbriickt, also nicht benutzt 
Die GréBe der in den Frussnerschen Funkenerzeuger eingebauten Kapazitit 
betrigt 3000cm. Die Funkenstrecke L—F dient als Léschfunkenstrecke, um ein 
freies Ausschwingen im Sekundarkreis des Tesla-Transformators zu erméglichen 
Jede ihrer Elektroden besteht aus einem Biindel von 7 Zinkstiften von je 8 mm 
Durchmesser. Sie ist zur Schalldimpfung und Abhaltung von Gasen in einen 
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Glaszylinder eingebaut. Die Messung der 
Frequenz im Tesla-Kreis hat 2 MHz 
(Wellenlinge 150 m) ergeben 

Die Unterwasserfunkenstrecke U—F 
liegt direkt an der Sekundirspule des 
Tesla-Transformators 7'—7'. Als Elek 
troden dienen 2 mm starke Aluminium 
drihte, die in Glasrohre so eingekittet 
sind, daB etwa 5mm lange Enden heraus 
ragen. Diese sind durch kurze Gummi 
schlauche isoliert, die auch die Kittungen 
bedecken und nur die Endquerschnitte 
freilassen. Die so isolierten Elektroden 
sind an einem Halter aus Pertinax be 
festigt und tauchen in ein mit Wasser 
gefiilltes Becherglas von 1 Liter Inhalt 
das mit einem seitlich eingefiihrten Fen 
ster aus Quarz zum Lichtaustritt ver 


sehen ist 


(Gelat ime 


Es zeigte sich, daB eine Lange des 
Unterwasserfunkens bis zu 1 cm leicht 


hkeit 
Belichtungszeiten 3 


zu erreichen ist. Gewdhnlich wird mit 


Belichtungszeiten 


einer Funkenlinge von 3,5 mm gearbeitet. 
Die Funkenfolge ist schnell und regelmaBig 
und ruft kein tibermaBig lautes Geriusch 
hervor. Das Abbrennen der Elektroden ist 
minimal, das Wasser bleibt vollkommen 
klar. Eine genaue Regulierung des Elek 
trodenabstandes hat sich nicht als not 
wendig erwiesen. 


latte, 


Spektrum 


auf Agfa-Ultravioletty 


Das Spektrum des Unterwasserfunkens 
wurde mit einem Zertssschen Quarz 
spektrographen Qu 24 photographiert. Bei 
Spaltbreiten, wie sie bei Absorptionsver 
suchen benutzt werden, werden bereits 
mit wenigen Sekunden Belichtungszeit 
intensive Schwirzungen erhalten. Auf 
nahmen des Spektrums sind in Abb. 2 
wiedergegeben, in Abb. 3 Photometer- 
kurven einiger Spektralbereiche. Das 
Spektrum ist auBerst linienarm. Unter 
halb 4000 A treten ausschlieBlich die 
beiden Resonanzdubletts 3° P—4?S (3962 
und 3944 A, vgl. Abb.2 und Abb. 3a) 
und 3*P--4*D (3093 und 3082 A, vel. 
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Oben 


; 
kurzwelliges Gebiet auf Schumannplatte, 


AuBer den bezeichneten 4 Linien sind auf den Originalaufnahmen keine 
anderen Linien wahrnehmbar 


Rechts 
die kurzwellige Grenze ist gegen ganz geringe Verunreinigung des W assers 


Qu 2 
die kurzwellige ( 


2. Aufnahmen mit 


16 und 64 sec; 


absorption) bedingt. 


4, 
, 48 und 192 sec; 


sehr empfindlich 


9 


Abb 


l, 
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Abb. 2 und Abb. 3b) des Al-Bogenspektrums schwach und kaum verbreitert auf. 
Auf einigen bei kiirzerer Funkenlange und schwicherer Anregung gemachten Auf- 
nahmen sind ganz schwach noch die zweiten Serienglieder des Al-Bogenspektrums, 


sens WD Sac 











Ubersetzungsverhaltnis 1:10. a) Gebiet 4030—3790 A. AuBerhalb 
der den bezeichneten Linien 3962; 3944A entsprechenden Stellen regelmaBiger Verlauf der 
Photometerkurve. b) Gebiet 3200—3050A. AuBerhalb der Linien des Dubletts 3093: 3082A 
kaum wahrnehmbare Stérung des Kurvenverlaufes durch OH-Bande. c) Gebiet 2590—2510A. 

Dublett 2575; 2568A (3*P—5*D) ist keine 


2010; 
kurzen Wellen. Der Kurvenverlauf ist 


Abb. 3. Photometerkurven 


Linienfrei. Von dem in dieses Gebiet fallenden 
Langsamer Intensitatsabfall nach 


Spur zu bemerken 
typisch fiir alle Teile des Spektrums. 


sowie Spuren der Al-Funkenlinie 3'S,—4°P, (2816 A) vorhanden, auBerdem, eben- 
falls ganz schwach, die OH-Bande 3064 A. Ganz schwache Spuren dieser Bande 
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scheinen sich auch in der Photometerkurve bemerkbar zu machen (s. Abb. 3b) 
Die Zacken sind vom Plattenkorn schwer zu unterscheiden und kénnen die Aus 
wertung von Absorptionsaufnahmen nicht stéren. Im iibrigen ist der Verlauf 
der Kurven sehr regelmaBig (vgl. Abb. 3c), der Intensitétsabfall nach kurzen 
Wellen langsam 

Durch Abbildung verschiedener Teile des Funkens konnte gezeigt werden, daB 
die Emission der Linien vorzugsweise in der Nahe der Elektroden erfolgt. Es ist 
daher vielleicht méglich, durch vollkommene Ausblendung der Elektroden, die noch 
vorhandenen 4 Linien ganz zu unterdriicken 


Absorption des Wassers 


Um festzustellen, wieweit sich das Kontinuum nach kurzen Wellenlaingen erstreckt 
wurden Aufnahmen auf Schumannplatten gemacht. AuBerdem wurde die Durch 
lassigkeit des Wassers im kurzwelligen Gebiet untersucht, wobei als Lichtquelle 
ein Cu-Funken in Luft diente. Es zeigte sich, daB Leitungswasser oft schon bei 
etwa 2300 A zu absorbieren beginnt. Auch die Durchlissigkeit destillierten Wassers 
ist von etwa 2100A an gegen geringfiigige Verunreinigung waihrend des Betriebs 
sehr empfindlich. Der allmahliche Abfall der Intensitét des Unterwasserfunken- 
spektrums bei kurzen Wellenlangen ist unter gewOhnlichen Bedingungen durch die 
Durchlassigkeit des Wassers bestimmt. Durch Schumannplattenaufnahmen mit 
weitem Spalt konnte ein intensives Kontinuum bis an die Grenze des Bereiches 
des Spektrographen (2000 A) nachgewiesen werden 

Im Hinblick auf die leicht eintretende Ultraviolettabsorption des Wassers emp- 
fiehlt es sich, das Quarzfenster méglichst nahe (bis zu 5 mm) an den Funken heran- 
zufiihren. Will man mit dem Kontinuum bis in die Gegend von 2000 A vordringen. 
so muB destilliertes Wasser verwendet und oft gewechselt werden. Fiir den Emp- 
findlichkeitsbereich gew6hnlicher photographischer Platten geniigt Leitungswasser, 
das lange benutzt werden kann. 


V orteil 


Gegeniiber den Gasentladungslichtquellen mit kontinuierlichem Spektrum in 
Ultraviolett weist der Unterwasserfunken von der beschriebenen Art folgende 
Vorteile auf: 


1. Er stellt eine nahezu punktférmige Lichtquelle dar, was fiir das gleich 
maBige Ausleuchten langer Spalte bei Herstellung von Intensititsmarken sehr 
wichtig ist 

2. Der Funken erfordert keine groBe Stromdichte und kann mit einem FEUSSNER 
schen Funkenerzeuger, der in vielen spektroskopischen Laboratorien vorhanden 
ist, bzw. mit einem geeigneten Transformator mit zugeschalteter entsprechender 
Kapazitat, bei geringer Energiezufuhr (100—200 W) betrieben werden. 

3. Die Art der Elektroden und ihre Halterung ist sehr einfach, die Anordnung 
betriebssicher 

l'rsprung des Spektrums 
Was den Mechanismus der Lichtanregung im Unterwasserfunken betrifft, so kénnen 
tiber diesen noch keine prazisen Aussagen gemacht werden. Friiher lag es nahe, 
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an die kontinuierliche Emission im Wasser befindlicher H,-Molekiile zu denken. 
Doch ist diese Vermutung hinfallig geworden, seit man weiB, daB auch Funken 
in solchen Fliissigkeiten, deren Molekiile gar keine H-Atome enthalten, z. B. Tetra- 
chlorkohlenstoff, ebenfalls ein intensives Kontinuum aussenden. 

Zur Zeit kommen fiir die kontinuierliche Emission nur 2 Méglichkeiten in Frage 

1. Die thermische Emission infolge hoher Stromdichte ; 

2. Eine Emission durch freie Elektronen und zwar entweder als freigebunden- 
Strahlung oder als frei-frei-Strahlung 

Die erste Méglichkeit ist von WYNEKEN [7] und WreveE [8] zur Erklarung 
der Intensitatsverteilung diskutiert, die zweite von FINKELNBURG [9] in Betracht 
gezogen worden. 

Das Fehlen bzw. sehr schwache Auftreten der Linien spricht dafiir, daB die 
Lichtemission, wie beim kontinuierlichen Réntgenspektrum und bei der Zentimeter- 
wellenstrahlung im Kosmos, durch frei-frei-Strahlung von Elektronen zustande 
kommt. Doch mu8 die Entscheidung dieser Frage einer Spezialuntersuchung vor 
behalten bleiben. 

Herrn Prof. Dr. R. Mecke méchte ich fiir das Interesse, das er der Arbeit ent 
gegenbrachte, meinen besten Dank aussprechen. Ihre Ausfiihrung ist seitens der 
Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft erméglicht worden. 


Zusammenfassung 
Es wird gezeigt, daB ein mit Hilfe eines an den Freussnerschen Funkenerzeuger 
angeschlossenen Tesla-Transformators mit Léschfunkenstrecke betriebener Unter- 
wasserfunken ein ultraviolettes kontinuierliches Spektrum aussendet, dem, im 
Gegensatz zu mit Hilfe friiheren Anordnungen erzeugten Spektren, nur die beiden 
Resonanzdubletts des als Elektrodenmaterials benutzten Aluminiums sehr schwach 
iiberlagert sind. Dieses gleichmaBige Kontinuum ist zur Aufnahme von Absorptions 
spektren sehr geeignet. Seine Ausdehnung im Gebiet kurzer Wellenlangen wird durch 
Verunreinigungen des Wassers leicht beeinfluBt. Bei Benutzung reinen destillierten 
Wassers wird das Gebiet der Quarzabsorption erreicht. Die ganze Anordnung ist 
sehr einfach und kann leicht improvisiert werden. 


Summary 

By connecting a Tesla transformer to a Feussner spark source an under-water spark 
can be produced emitting an ultra-violet spectrum suitable for absorption spectro- 
scopy. Unlike previous under-water spark sources, the electrode material only 
contributes faint lines to the spectrum. Using aluminium electrodes one obtains 
only the two resonance doublets in weak superposition on the continuum. The 
ultra-violet limit of the continuous spectrum is extended by using pure distilled 
water. since impurities shorten the useful range. The region of quartz absorption 
then is reached. The whole apparatus is simple to construct 


Résumé 


On montre que |’étincelle produite dans |’eau par un transformateur Tesla joint 
a un générateur d’étincelles Feussner et un élcateur discontinu donne dans l'ultra 


violet un spectre continu dans lequel, contrairement a ce qui se produit pour les 
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spéctres obtenus dans les montages précédents, figurent uniquement les deux 
doublets trés faibles de resonnance de |’aluminium utilisé comme matériel d’électrode. 
En employant ce spectre continu la photographie des spectres d’absorption peut se 
faire aisément. Dans le domaine des ondes courtes |’intensité du spectre est légére- 
ment influencée par les impuretés contenues dans l'eau: L’emploi de |’eau distillée 
permet d’atteindre la région d’absorption du quartz. L’ensemble de |’arrangement. 
est trés simple et peut étre facilement improvisé. 
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Introduction 
The spectra described in this paper were obtained at Cambridge during 1944—45 and 
at that time no systematic study of the infra-red spectra of aromatic compounds had 
been made with the exception of the single ring compounds. 

CoBLENTZ (1905) [1] published the curves of several aromatics while more recently 
LAMBERT and LEcomTE [2], and R. B. Barnes and his associates [3] studied a few 
of the higher aromatics. Several alkyl benzenes and alkyl naphthalenes are included 
in the A.P.I. Catalogue of Spectra [4]. The resolution of the spectra of CoBLENTz 
and of LAMBERT and LECOMTE is very low compared to those obtainable with modern 
spectrometers, while most of BARNES’ curves are over a small wavelength range 
(5-5 to 9-5 approximately). A detailed comparison of the spectra presented here 
with the above previous work will not, therefore, he attempted. THompson, Orr, 
and others [5] have recently reviewed the infrared spectra of many of the carcino- 
genic aromatics, viz: the stilbenes and some polynuclear aromatics, including four- 
teen of the compounds reported here. All the main bands recorded in their spectra 
were found in the present work, but in one or two cases some smal! differences in the 
fine detail between the main bands may be noted. Such small differences are irrele- 
vant to the present discussion. Spectra havé been recorded over the range 5 to liu 
(t.e. 2000 to 650 cm~). Most of the collection of some 120 samples studied were very 
kindly placed at our disposal by Professor E. E. Turner, Bedford College, London. 
These samples had been collected from various sources including Prof. J. W. Cook, 
Prof. G. A. R. Kon, Prof. D. H. Hey, Dr. E. H. Ropp, and Prof. KatHieen Lons- 
DALE. 

Apparatus 

Two spectrometers have been used in the course of this work, the first, designated Sl, 
was a single-beam research instrument with a large aperture rocksalt prism; the 
second, designated S 5 was a new double-beam instrument constructed by Adam Hilger ' 
also used with a rocksalt prism. With each spectrometer it was possible to employ 
two types of amplifier-recorder equipment. One was the convention “optical ”’ ampli- 
fier using a divided anode photocell feeding a secondary galvanometer whose de- 
flections were recorded with a bromide paper camera. The other recording system 
used an electronic amplifier operating a strip chart recording potentiometer. The 
Hilger spectrometer, 8 5, could be used as a single beam or a double beam instrument. 
With double beam operation with the recorder, percentage absorption curves were 
obtained directly. 

* Present address: British Nylon Spinners Limited, Pontypool, England (formerly British Coal 
Utilisation Research Association, Leatherhead, England). 


** Present address: University of Michigan, Ann. Arbor, Michigan, U.S.A 
1 Catalogue D. 209. See SuTHERLAND and THompson, Trans. Faraday Soc. 1945 41 174. 
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Technique 
To obtain a spectrum of well balanced contrast the optical path length of the samples of aro- 
matic hydrocarbons must be between 50 and 100u. For the liquid specimens a rocksalt cell 
constructed with two plates and a lead foil washer was used. 

For the solids the choice of solvent is severely limited both by the transparency of the solvent 
and by the solubility of the specimens. For example, even a concentrated solution of 1 g/cc 
should be examined in a 100 u cell or a 0-2 g/ce solution in a 500u cell. Most solvents have large 
regions of opacity at these path lengths. Of course, a large number of solvents whose regions 
of transmission overlap might be used to cover the complete spectrum, but this requires a con- 
siderable quantity of sample. As in most cases the amounts available were less than 0-5 g the 
following procedure was adopted: 

2000 to 1250 cm~ chloroform solution 
1400 to 650 cm carbon disulphide solution 





var far” 7000 & Goo ce” 























Fig. 1. Absorption of CHCl,, CS,, and “Nujol.” 


Over these frequency ranges the absorption of chloroform makes the intensity measurements 
of the absorption of the solute somewhat uncertain for path lengths above 250 u in the region of 
1500 and 1425¢m~', while carbon disulphide is remarkably free from absorption even at 500 u 
thickness. The spectra of these solvents are shown in Figure | for path lengths of 90, 150 and 


500 u. Unfortunately, only the aromatics of fairly low molecular weight were appreciably soluble. 


Several cells of different thickness were used for the solutions. The thinnest cell possible for a 

given sample was always chosen, to reduce the interference by the absorption of the solvent to 

a minimum. The thickness of all the cells used was accurately determined by the interference 

method described by Wriuis and SUTHERLAND [6 The percentage absorption of the solute 
was measured from the records against the background of the solvent transmission. 

rhe insoluble compounds and a few others available in too small a quantity for solutions, 

were examined as dispersions in Paraffin oil ( Nujol). The main difficulty inherent in this method 

ix the loss of incident energy by scattering. The scatter is reduced to a minimum if the solid 

can be ground sufficiently fine so that the particle size is much less than the shortest wavelength 

n the spectrum of the incident radiation, i ¢ c. lu. In practice this may be very difficult to 

ittain. Grinding was carried out by hand in an agate pestle and mortar. The platelet crystals 

specimens were extremely difficult to grind as they tended to behave like graphite 

i lubricant. After dry grinding, the nujol was added drop by drop as grinding 

i smooth thick paste was obtained. The dispe raion was then « lam ped between 

ites separated by a lead foil washer. To obtain a spectrum having bands of suf 

of 100 u thickness had to be used. With such films the loss of energy by 
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scattering was great at 2u but began to decrease rapidly in the region 3-4 4 and reached a 
constant minimum for wavelengths of about 7 u and above. This loss of energy necessitates an 
increase in the slit widths normally used in order to get sufficient energy to record the spectrum, 
with consequent loss in resolution at the short wave end of the spectrum. This point must be 
borne in mind when comparisons are made between a spectrum obtained from solution and one 
from dispersion. The spectrum of nujol which is shown in Figure | is fairly free from absorptions 
except for the bands at 1460 and 1375 cm~'!. It is thus an easy matter to correct for the ab- 
sorption of the nujol by measuring the percentage absorption of the sample against a background 
of the nujol transmission. It is far more difficult to correct for the scattering as well, since 
every dispersion prepared showed a different amount of scatter, for which different slit widths 
had to be used. This difficulty was overcome by preparing several dispersions of finely ground 
rocksalt in nujol from which a family of *scatter-backgrounds”’’ was recorded for each of the 
slit widths encountered. A close approximation to the correct background could then be ob- 
tained for each individual record. The effect of this procedure is to make the intensities of the 
absorption bands at the short wave end of the spectra less accurate than for solutions, the rel- 
ative intensities of neighbouring bands should be unaltered however. This factor also should be 
remembered when comparing spectra of solutions with those of dispersions. The most important 
difference between dispersion and solution probably arises from the fact that in the dispersion 
interaction with the lattice vibrations may occur, whereas in solution, unless association occurs, 
the molecules will be relatively free. The spectra of five compounds in solution and dispersion 
are shown in Figure 2. Regions of somewhat uncertain intensity due to the absorption of solvent 
or nujol are shown as a broken line | ). The main differences are as follows: For compar- 
able concentrations the bands between 2000 and 1700 cm~! approximately are resolved better 
in solution than in dispersion. In all cases the main bands can be observed both in solution and 
in dispersion. The main difference appears to be in the contours of some of the bands parti 
cularly in the troughs between bands. This is especially noticeable in the case of naphthalene, 
for example between 1200 and 850em™~'. The band at 1125cm~ is equally strong in both 
apectra but the contour of the small bands in the troughs either side are quite different. 
The 1000 to 950em~ group correspond almost exactly, except that the 1008 cem~ band is less 
intense in nujol. The 875 cm~! band in solution has apparently shifted to 850 em~' in nujol. 
The heavy absorption around 780 ¢m~! also corresponds very well except that it is better 
resolved in solution 

It may be concluded that correlations between the spectra of substances examined in solu 
tion and of others in dispersion will be valid for all the main bands. As an aid to comparison of 
spectra of different degrees of resolution the effective slit widths have been shown at several 
frequencies. They are drawn as solid blocks in the upper part of each curve 


Specimens and presentation of their spectra 


Descriptions of all the specimens examined and other relevant data are collected in 
Table 1 which is self-explanatory. 

The spectra have all been plotted on a linear wave number scale with percentage 
2080 to 600cem"! 


absorption as ordinate. The range covered was in every case 
approximately. The name of the compound and its generally accepted structural 
formula are shown on the left of the spectrum. The experimental conditions are 


given on the right as follows: 





ka perime nial C'onditions 


Spectrometer 

Double beam operation 

Single beam operation others 

Liquids and path length 1, 85 u 

Solutions, concentration and pat! 0-2 gmace 500 
length 

Dispersions and path length Nujol loo 
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The spectra presented in Figure 3 are in general, arranged in order of the number 
of condensed aromatic rings in the molecule. In any one class the spectrum of the 


h h/ 


| 


WY Se J U NJ 
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Comparison of spectra obiained from solutions and dispersions. 
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parent molecule is followed by the spectra of substituted compounds in order of 
number of substituents. The spectra of Figure 2 have not been repeated in the cata 
logue (Figure 3). The spectra of benzene, toluene, and the xylenes are readily 
available [4] and for completeness the spectra of hemimellitene, pseudocumene, and 
mesitylene taken from earlier records are included here. As in Figure 2, regions of 
uncertain intensity due to solvent or nujol interference are shown as a broken line 


( ) 
Discussion of results 


An inspection of this collection of spectra shows that the task of seeking detailed 
correlations between molecular structure and principle absorption bands is very 
difficult indeed, particularly for the compounds of higher molecular weight whose 
spectra in general exhibit a multiplicity of bands in comparison with the spectra of 
the more simple molecules. However, in a brief survey two main objectives will be 
emphasised, (1) the possibility of distinguishing between the various classes of 
compounds, e.g. diphenyls, naphthalenes, etc., and (2) the possibility of deciding on 
the positional substitution of any one class, analogous to the well established corre- 
lations of the frequency of observed bands with position and number of substituents 
of the benzene molecule [7]. 


In the region of the spectrum considered here few bands can be assigned with 
certainty to particular modes of vibration, but we might expect to find bands 
associated with the C=C stretching vibrations of the aromatic ring near to 1600cm7! 
and 1500 cm™, and with the C—H out of plane deformations in the region of 900 
to 650 cm". 

1. DiIsTINGUISHING FEATURES 
Four prominent features of the spectra which might be of use in distinguishing the 
class of compound are summarised below 

They are: 

(1) Variations in the band near 1600 cm~'. 

(2) Variations in the band near 1500 cm™ 

(3) Other features between 1500 and 900 cm™. 

(4) The number of strong bands 900 to 650 em~ which in most cases shift in frequency or 
disappear with substitution (see later) 

It is not claimed that these correlations are invariably true, as inspection of the 
spectra will show, and in particular the effect of highly electrophobic or electro- 
phylic substituents has not been studied. In most cases only alkyl substitued com- 
pounds were available. 


(a) Benzenes 
1. 1620 to 1600 cm 
2. 1500 to 1480 cm 
3. 1100 to 1000 cm one or two strong bands, sometimes doublets (except mellitic 
4. 900to 650 cm one or two strong bands 


weaken in penta- and hexamethyl benzenes 


(b) Pyridines. 


1. 1600 to 1590 cm~ sometimes doubled on low frequency side. 
2. 1500 cm~', sometimes lower. 


9 
3. Near 1200 cm~ and 1100 to 1000 em~'—-strong bands. 
4. 900 to 650 cm~'—two strong bands. 
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(c) Diphenyls 
1. 1600, and 1580 to 1570 em~'*—doublet 
2. 1495 cm™ and sometimes second band near 1520 em™ 
3. 1100 to 1000 em group of bands. 
4. 900 to 650 cm usually 3 atrong bands, sometimes four or five 


Polyphenyle 

1. 1600 em~ variable, often doubled | weak in linear polyphenyls, strong in non linear 
2. 1500 em™ | polyphenyls and polyphenyl alkanes 

3. 1100 to 1000 em~, group of bands. 

4. 900 to 650 em™', four, sometimes more, bands; three or more being atrong 


Diphenyl Polyenes 

1. 1600 em™ 
2. 1500 cm™ absent or weak, masked by Nujol | 
3. 1000 to 970 em™ strong band with weaker satellites on low frequency side 
4. 900 to 650 em™', two strong bands 


weaken as polyene chain lengthens 


Naphthalenes 

1. ¢. 1600 em™', doubled 

2. 1520 to 1505 em™, and second band 1400 to 1390 «m 
3. 1400 to 1000 cm™, many bands 

4. 900 to 650 em™, up to six bands 


inthracenes 

1. 1640 to 1620 em™',—medium intensity 
2. ¢. 1550 em, absent with 9:10 aubatitution, vo 1500 em band 
3. Around 1160 em™' and 1030 cm™', two groups of strong hands 
4. 900 to 650 em™', one or two strong hands 


Phenanthrenes 

1. 1600 em™, strong, often doubled on high frequency sick 
2. 100 em 

3 1500 to 900 cm .. densely populated 

4. 900 to 650 em~',—four atrong bands often multiplet. 


Naphthacene* —Relatively simple spectrum 


900 to 650 em two strong banda 


1,2 Kenrzanthracenes 


1630 to 1610 em™ 
ai - weak 
1550 and 1500 em~' sometimes either or both abexent with substitution | 


] 

2 

3 150) to 900 em™~' many weak hands 

4. 900 to 650 em, three or four «trong bands sometimes multiplet 


Puyrene*® 


1. 1&¥iem~' —«trong 
2. LH om medium 


4. 900 to 650 em! three «trong bands 
fu) Four or more condensed rings 


] 1H) em ! . 
: >» very weak, (N.B. dibenzanthrone 1600 hand «trong 
2. 1h em 


4. In general four groups of multiple bands«, near 900, S00, 750, and 690 em 


It can be seen from the above summary that it is no casy problem to attempt to 
distinguish the various aromatic compounds from their infra-red spectrum and in 


* No alky! substituted compounds availabk 





The infra-red absorption spectra of some aromatic compounds 


problems of identification ultra violet absorption spectra provide a useful adjunct to 
infra-red data. The ultra violet spectra of many of the aromatics discussed here 
have been described by Jones [8]. 


2. SusstiruTion EFrrects 

Correlations of the effect of substitution on the 900 to 650 cm™ bands are more 
successful, but before detailing them it is instructive to compare the bands observed 
in the spectra of the unsubstituted molecules. Consider first those molecules in 
which the condensation of the aromatic rings is such that any one ring has not more 
than two C—C bonds in common with any other ring and when two bands are 
common they are not adjacent [e.g. linear condensation of naphthacene or angular 
(i.e. non linear) condensation of 1-2; 5-6 dibenzanthracene]. The frequencies near 
to which one or more strong bands are observed are summarised below for a selection 
of molecules of this type: 

Benzene 670 cm 

Naphthalene 780 ¢m™ 

Anthracene 890 cm 730 em 

Naphthacene 900 em 750 em 

Phenanthrene 870 cm 810 em 730 em 

1,2 Benzanthracene 890 em 810 em 750 cm 

1-2; 5-6 dibenzanthracene 895 cm 810em~-' 750 ¢m-! 

The bands listed above are influenced by substitution and by analogy with the 
benzenes can be assigned with some confidence to out of plane deformation vibrations 
of C-H bonds. For the molecules with three or more condensed rings it appears from 
consideration of the effects of substitution that the bands near 750 cm™ arise from 
the C-H bonds which are approximately parallel to the longer axis of the molecule 
the bands near 900 cm™ arise from C-H bonds which are approximately perpendi 
cular to the longer axis of the molecule, and the bands near 810 cm“ are associated 
with angular condensation. For example, with 9-10 disubstitution of anthracene 
benzanthracene, and dibenzanthracene, the bands near 900 cm™! disappear. Other 
substitution effects which led to the above conclusion are listed below 

In view of the sensitivity of the C-H stretching frequency (c. 3000 cm~') to the 
environment of the bond (the well established correlation rules for this band apply 
to all types of organic compound) it is not surprising to find that the C-H deforma 
tion frequency also varies with the position of the bond in the higher aromatic mole 
cules. As might be expected, therefore, the molecules in which the condensation 
ix more compact than in those considered above, that is more than two C-C bonds 
of any one ring in common with other rings, usually exhibit more than three strong 
bands in this region. A few examples, including exceptions. are listed here 


Triphenylene—740 em~' only; (central rings has no C-H bonds 
Pervlene—830 em and 780 «em™ (central ring has no C-H bonds« 
Pvrene—S850, 750, 715 em™ 

1-2; 3-4 Dibenzanthracene—880, 750, 715 em™ 
Dibenzcoronene-—900, 870, 845, 785, 760, 740 em 


There are one or two distinguishing features, for example in the two benzpyrenes 
examined the 850 cm! absorption shows four sharp bands and the 750 cm™ 


absorption is doubled, but there are no obvious systematic correlations of the number 


of bands with the configuration of the aromatic rings in the molecule 
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For comparison, the effect of substitution on the C—-H out of plane deformation 
frequencies of the benzene molecule [7] are listed here. The results of the present 
work are included 

Benzene 670 em™, 
monosubstituted 760—40 and 700-690 cm 
ortho-substituted 750-40 cm™ 
meta-substituted 790-70 and 700 cm™. 
para-substituted 835-05 em™ 
1-2-3 trisubstituted 770-60 and 700 cm™ 
1-2-5 trisubstituted 880 and 815-800 em™'. 
1-3-5 trisubstituted 835—25 em“. 
1-2-3-5 tetrasubstituted 850-40 em~. 
1-2-3-4 tetrasubstituted [810-800 }—by inference, see ref. [4] p. 218 
1-2-4-5 tetrasubstituted 870-855 om~. 
penta substituted 870 cm™. 
(a) Pyridines—The nitrogen ring member appears to influence the C-H deformation 
frequencies in the same manner as mono substitution of benzene, and by including the 
nitrogen as a “substituent” the correlation rules for benzene appear to hold good 
except that the bands are at slightly higher frequencies, and the band near 710 cm™! 
is always present. The equivalent benzene substitution is given in brackets. 
Pyridine (“‘mono’’) 750 cm and 710 cm™. 
3 substituted (‘‘meta’’) 790 cm=' and 710 cm™. 
4 substituted (‘‘para’’) 800 em~' and 725 cm™ 
2-6 disubstituted (1,2,3"") 790, 770m! and 720 cm™ 
(6) Dipenyl polyenes—THOMPSON and ORR (ref. [4] p. 214) have shown that in the 
substituted stilbenes the two phenyl rings can be considered to be independent in 
regard to substitution effects, and that the correlations for the benzene ring obtain, 
and are additive when both rings are substituted. No substituted diphenyl polyenes 
have been examined, but since the 750 and 700 cm™ bands of stilbene persist in the 
series of dipheny! polyenes recorded here, it is very probable that the benzene rules 
apply to these compounds also. 


(c) Dipheryls—If, as with the stilbenes, the benzene correlations are applied to each 
ring separately and the effects are additive it is found that the bands which shift 
with substitution are about 20 cm~ above the analogous band in the benzenes, and 
also the 700 cm™! band is always present, and the 780 cm~ band of dipheny! often 
persists. The equivalent benzene substitution is given in brackets. 

Dipheny! (mono) 780 740 700 cm. 

2 substituted (mono + ortho) 780( stronger) 740 710, 700 em~. 

3 substituted (mono + meta) 790 750 700 (stronger) cm~. 

4 substituted (mono + para) 820 760 700 em~. 

2-4 disubstituted (mono + 1-2-4) 820 780-740 (broad) 710-680 (broad) cm-'. 

3-5 disubstituted (mono + 1-3-5) 850 770 700 cm. 

3-4’ disubstituted (meta + para) 820 780 700 em™. 

3-5-4 trisubstituted (para + 1-3-5) 850, 820 700 em~'. 
(d) Phenyl benzenes—The benzene correlations are additive here, i.e. (““mono” + 
“ortho’’) etc., except that the ortho, meta, and para bands are all approximately 
10 cm™ higher. 


(e) Nuphthalenes—No consistent correlations could be found among the substituted 
compounds available. Considering the two rings separately, one or two bands show 
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the same trends in frequency shift as the benzenes but the spectra are in general too 
complex to formulate precise rules (e.g. 2. substituted naphthalenes show six bands) 


({) Anthracenes—The shifts with substitution are more clear than for the naphtha- 
lenes, but more compounds need to be examined to establish the complete corre 


lations. 
Anthracene 890 725 em~. 
9-10 substituted 750 em~. 
2-6, or 2-7 substituted 900, 880, em~. 
1-3-5-7 or 1-3-6-7 substituted 900 and 880, 800 weak, 750 weak cm™ 


‘ 
2-3-6-7, substituted 900, em~ 


As stated above, 9-10 substitution removes the 900 cm™ band, while 2-3-6-7 
substitution removes the 800 and 750 cm™ bands which suggests that the 900 cm™ 
band is associated with the 9-10 C-H bonds while the 780 cm™ band is associated 
with the 2-3-6-7 C-H bonds. In the 2-3-6-7 substituted anthracene the environment 
of the 1-4-5-8 C-H bonds are more comparable to the 9-10 C—H’s giving the strong 
900 cm~! band. The intensity differences in the mixed dimethyl and mixed tetra- 
methyl anthracenes are in accord with this interpretation. 


(g) 1-2 Benzanthracenes—THOMPSON and ORR (ref. [4], 218) have analysed the effect 
of substitution and have suggested that the 750 cm~™ band which disappeared on 2-6 
substitution is associated with the two end rings which have only one C-C bond in 
common with other rings. This band they correlate with the 1-2 substituted benzene 
band at 740-50cm™. They suggest that each ring of the condensed molecule 
might be correlated with the analogous substituted benzene ring, e.g. the 890 cm 
band which disappears on 9-10 substitution (c.f. anthracene above) is associated 
with the central “1-2-4-5- substituted”’ ring of the anthracene nucleus (c.f. 1-2-4°5 
benzene band 855-90 cm~) and so on. This method of analysis of the C—H de- 
formation bands influenced by substitution certainly works well for the 1-2 benz- 
anthracenes and also for the anthracenes (see above) but breaks down when applied 
to other molecules, for example naphthalenes, pyrene, and the molecules with more 
compact modes of condensation. 

1-2 Benzanthracene 810 750 em™. 

4 substituted 790 (weaker) 750 cm~. 

5 substituted 810, 790 (doubled) 750 cm~. 

9 substituted 810 750 em. 

10 substituted 810 750 em-. 

9-10 disubstituted 810 750 cm=. 

6-9-10 trisubstituted 810 750 em=, 

5-6-9-10 tetra-substituted 810 (triplet) 750 cm~. 
(h) 1-2; 6-5 Dibenzanthracenes—Too few substituted compounds available to analyse 
substitution effects, but again with 9-10 substitution the 890 cm™ band disappeared 
(cf. anthracene and 1-2 benzanthracene above). 

1-2; 5-6 Dibenzanthracene 890 810 750 em-, 

3’ substituted 890 810 (triplet) 750 cm-. 

9-10 disubstituted 810 (doubled) 750 cm™. 

In conclusion it must be stressed that while empirical correlations such as are 
detailed above are of great value in providing « guide to the structure of the sub- 
stance whose spectrum is being examined they are in general inadequate to establish 
the exact identity of the absorbing molecule. 
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Table 1. Details of samples examined 





Pwrity 


end condtente How examined Other information 


Substance Origin Amount 





1.2.4.5 Tetramethyl benzene l0g m.p. 79°C | CS,, CHCl, | colourless platelets 
(Durene) 
| Pentamethyl benzene v. amall Nujol colourless platelets 
Hexamethy! benzene (Kahlbaum v. emall Nujol colourless platelets 
Hexacarboxybenzene (Mellitic 10g Nujol white microcrystalline 
acid 
Aniline dried and liquid 
redistilled 
Pyridine dried and liquid 
redistilled 
B Picoline 5e liquid 





y Picoline ot liquid 
2.6 Lutidine 5 «x liquid 
Morpholine ) liquid 
Dipheny! | pure C8,, CHCl, | colourless crystals 

2 Methy! dipheny! c b.p. 256-8°C liquid pale straw, liquid 

3 Methy! dipheny! b. p. 269-70°C liquid v. pale straw, liquid 
4 Methyl dipheny! | small CS,, CHCl, | colourless platelets 
2.4 Dimethyl! dipheny! 1 ex b. p. 264-6° ¢ liquid orange brown liquil 
3.5 Dimethyl! dipheny! lee b. p. 277-80°C liquid pale straw liquid 
3.4° Dimethyl dipheny! le liquid orange brown liquid 
3.5.4° Trimethy! dipheny! | O2¢ m.p. 44-5°C | C8S,, CHCl, colourless needles 


Diphenyl ethylene (Stilbene small Nujol colourless platelets 


x 





atnall Nujol colourless platelets 
small Nujol pale yellow platelets 
smal! Nujol deep yellow platelets 


Dipheny! butadiene 


% 


Dipheny! hexatriene 


nn 


Dipheny] octatctraence 


1 


Dipheny! decapentaens amal! Nujol lustrous orange platelets 


Diphenyl benzene srnall Nujol colourless irregular crystal« 
| ) 


7k RK 


m Dipheny! henzene Og rude" m.p CS,, CHCl, colourlees fine necdles 
a3 5 ‘ 
p-Dipheny! benzen« ) eruck pure’’m.p Nujol colourless fine necdles 
O2¢ 208-9°C 
p-Dipheny! bipheny! | amal! Nujol lustrous white platclets 

Sym. tripheny! benzene . Og .p. 170°C | CS,, CHC, dirty” white v. fine neetles 
Tetrapheny! methane O5¢ 275°C Nujol colourless necdles 
Pentapheny! et hance | O52 C8,, CHCl, | colourless platelets 

Fluorene O52 117°C | C8,, CHL, | lustrous white platelets 


Dipheny! fluorene | arnall N colourless needles 





Carhazole | 22 8,, CHC lustrous white platelets 


Acricine 1 | 2g ‘S,, CHC yellow crystals 
Diphenylene aimall ; . ; . ‘ pale yellow needle ~ 
Naphthalene 8.. C ; | colourless platelets 


Methy! naphthalene ‘ liquid ‘olourless liquid 

Isopropyl! naphthalen: liquid colourless liquid 

Methy! Naphthalene 22 : ‘S,, CHC ‘olourless crystals 
Isopropy! napht halen: f 2-0 ex leqguaicl ‘olourless liquid 

Benz naphthalene ameall 8,, CHC colourless irregular crystals 








6 Dimethyl naphthrlene | « Lt liquid colourless liquid 
3 Dimethy! naphthalene l0g ‘S,, CHC colourless platclets 
6 Dimethy! naphthalene amall | 8 ‘HC colourless platelets 


7 Dimethyl! naphthalene small ‘8,, CHC colourless fine platelets 
Acenaphthene 22 *8,, CHC white crystals 
Acenaphthylen ‘ ama! ‘8 "HC yellow platelets 
Fluoranthrene stnall m.p. llorc | .. CHC pale straw needles 
3.4 Benzfluorene armall ‘8,, CHC colourless plates 
1.2; 5.6 Dihenzfluorenr small S,, CHC white v. fine platelets 
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Table 1 


(Continued ) 





Origin 


Amount 


Purity 
and constants 


How examined 


Other Information 








Anthracene 
2.6 + 2.7 Dimethyl] anthracene 


9.10 Dimethyl anthracene 

1.3; 5.7) Tetramethyl anthra 
1.3; 6.7/ cenes 

2.3.6.7 Tetramethyl anthracenes 
9 Benzyl! anthracene 
Phenanthrene 


1 Methyl phenanthrene 
3 Methyl phenanthrene 
9 Methyl phenanthrene 
1.9 Dimethyl phenanthrene 
9.10 Dihydro phenanthrene 
1 Methyl 7 Isopropyl! phenan- 
threne (Retene) 
1.2 Cyclopentano phenanthrene 
Naphthacene 
Dihydro Naphthacene 
Pyrene 
sym. Hexahydropyrene (3.4.5, 
8.9.10) 
unsym. Hexahydropyrene 
(1.2.2a.3.4.5.) 
Chrysene 
3.4 Benzphenanthrene 
9.10 Benzphenanthrene (Tri 
phenylene) 
Benzanthrene 
1.2 Benzanthracene 
Methy! 1.2 Benzanthracene 
5 Methyl 1.2 Benzanthracene 
9 Methyl 1.2 Benzanthracene 
10 Methy! 1.2 Benzanthracene 
9.10 Dimethyl 1.2 Benzanthra 
cene 
6.9.10 Trimethyl 1.2 Benz- 
anthracene 
5.6.9.10 Tetramethy! 1.2 Benz- 
anthracene 
Ethyl 7.8 Dihydro 1.2 Benz- 
anthracene 
Pheny! 1.2 Benzanthracene 
Phenyl 1.2 Benzanthracene 
.2(2’.1’) Naphtha-Anthracene 
2; 3.4 Dibenzanthracene 
.2; 5.6 Dibenzanthracene 
2; 6.7 Dibenzanthracene 


.2; 7.8 Dibenzanthracene 


3’ Methyl 1.2; 5.6 Dibenzanthra- 


cene 

9.10 Dimethyl 1.2; 
anthracene 

9.10 Dihydro 1.2; 
anthracene 

1.2 Benzpyrene 


5.6 Dibenz- 


5.6 Dibenz 








small 
5g 
small 


small 
small 


small 
small 
small 


r, small 


v. 


small 
small 
small 
small 
5g 


small 
small 
small 
small 


small 
small 
O-lg 


small 
small 
small 
small 
small 
small 
small 


small 
small 
small 
small 
small 
small 
small 
small 


small 


small 
small 


small 
small 


small 


Lavaux's 
Mixture 


mixture 


semi-liquid 


(Kahlbaum) 


m.p. 129°C 


m.p 105°C 








CS,, CHCl, 


Nujol 
Nujol 


CS8,, CHCl, 
Nujol 


Nujol 
Nujol 
C8,, CHCl, 
Nujol 
CHCl,, Nujol 
Nujol 
S,, CHCl, 
S,, CHCl, 
(melted) 
S,, CHCl, 


+S,, CHCl, 
Nujol 
Nujol 

‘S,, CHCl, 

*S,, CHCl, 


‘S., CHCl, 


Nujol 
Nujol 
'8,, CHCl, 


Nujol 
Nujol 
Nujol 
Nujol 
Nujol 
Nujol 
Nujol 


Nujol 
Nujol 
Nujol 
Nujol 
Nujol 
Nujol 
Nujol 
Nujol 
Nujol 


Nujol 
Nujol 


Nujol 
Nujol 


Nujol 





lustrous white platelets 
Dirty white fine platelets 


yellow green needles 


lustrous ‘‘off-white”’ fine 
needles 


off-white v 


white v 


fine needles 
fine « rystals 
lustrous white platelets 


lustrous white platelets 

colourless needles 
colourless needles 
colourless needles 
olourless 


lustrous pink-white platelets 


olourless needles 

lustrous red platelets 
lustrous “‘peach”’ fine platelets 
colourless fine platelets 

pale brown needles 


pale brown needles 


lustrous white platelets 
white v. fine crystals 
colourless fine needles 


lustrous white platelets 
lustrous white platelets 
white fine needles 
lustrous white platelets 
v. pale yellow platelets 
cream v. fine neddles 
lustrous cream platelets 


pale yellow platelets 
yellow needles 
white fine crystals 


white v. fine needles 

lustrous yellow v. fine platelets 

lustrous yellow-green platelets 

v. pale yellow long fine needles 

lustrous cream fine platelets 

lustrous deep yellow fine 
platelets 

cream fine needles 

lustrous pale cream fine 
platelets 

yellow needles 


lustrous white platelets 


yellow brown small crystals 








und G 


B. B. M. SutTmertaxv 


(Continued ) 











small 
srnall 


small 
small 


V. small 


Purity 
and constants 


' — 








7 


framined 


mh om — 
is whi 


yy itelets 


rvatals 


lin 

| 
is at wh platelets 
s pale vellow fim 

|" 

j 

i 

| 


wn small 


ge-brown v. f 
yellow fine plate! 
wstrous deep orange fine 
lark purple fine needles 
lark blue-black powder 
<= purple 


blue by 


needles (gree: 


transniiasion) 





Fig. 3 


D.S.1I.R 


4. R. Kow 


r¢ 
H 


son Bakr 


4 


slaaqgou (g 


b) D. H 


H. Lowry, 


rn. Oxtord r 


nan 


nq Research I nat itute ‘ 
Research 


KATHLEEN Le 


Hey, S 
Cheatcr Beatty 


I nat tute 
and ( reagent ’ 


I ight 


0-05 g 


H.Sra 
Institute. (ec) EF. H. Ropn 
INSDALE, Royal Institution 
Washington. (k) Analar 
B.D.H. Ltd 


approx 











Cataloguc 


+ 
~~ 





ah 
- 


spectra (n 





+ 
—_ 
Ge 


ot inclucing spe 


Bie 


f Figure 2 





The infra-red absorption spectra of some aromatic compounds 











MUL 0p 
2% 








(Continued) 


38 5 





C. G. Carnown and G. B. B. M. Surmertanp 

















(Contimued 


386 





The infra-red absorption spectra of some aromatic compounds 
































— * 7& 





Cu" 


Fluorene, Carbazole, see Figure 2 
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Fig. 3. (Continued) Naphthalene, see Figure 2. 
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Fig. 3. (Continued) Anthracene, see Figure 2 
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Summary 
The spectra described were determined in an attempt to establish correlations bet ween 
the structure of the molecules examined and the main features of their spectra. 
In addition to the usefulness of the correlations, the individual spectra will be 
of value in problems of identification and analysis. 104 spectra are presented. 


Zusammenfassung 


Die Bestimmung der beschriebenen Spektren stellt einen Versuch dar, Beziehungen 
zwischen der Struktur der untersuchten Molekiile und den Hauptcharakteristiken 
ihrer Spektren herzustellen. Die Kenntnis der individuellen Spektren ist auBerdem 
wichtig fiir Probleme der Identifizierung und Analyse. Die Spektren von 104 Sub 
stanzen sind wiedergegeben. 


References 


{1] Coptentz, W. W.; Investigations of Infra-red Spectra I, Publication 35, Carnegie Institute, Washing 
ton, 1905. [2] Baryes, R. B. et al.; Infrared Spectroscopy, Reinhold, New York: 1944. [3] Lecomre, J.; 
Compt. Rend. (Paris) 1932 194 77-9 and 2037; 1938 206 1568; 1938 207 395; 1939 208 1148, 1401-3, 
and 1638; 1940 211 501-3; 1946 222 74-7. Bull. Soc. Chem. (France) 1945 12 706-750. J. de Phy 
sique et Radium 1937 8 489-97; 1938 9 13-27, and 512-6. Lampert, P. and Lecomte, J.; Ann 
Combust. Liq. 1931 6 1001-84; 1934 9 979-993; 1935 10 1077-92; 1938 18 111-126, and 999 
Ann. Phys. 1932 18 331-90; 1938 10 503-582. Pub. Sci. tech. Ministére de I'Air, Paris, No. 34, 1933; 
No. 142, 1939. [4] American Petroleum Institute. Research Project 44, Catalogue of Infra-red Spectra 
(5) Tuompson, H. W., Onn, 8. F.D. et al.; J. Chem. Soc. 1950 214-218, 218-221, and 221-225 
(6) Suruerianp, G. B. B. M. and Wi1u1s, H. A.; Trans. Faraday Soc. 1945 41 181. [7] See for exampk 
Tuompson, H. W. and Torxinctoy, P.; Trans. Faraday Soc. 1945 41 258 and Govriay, J. 8.: Nature, 
Lond. 1947 159 129; Research 1950 3 242. [8] Jones, R. N.; Chem. Rev. 1943 32 1-46; 1947 41 353. 
J.AC.8. 1945 67 27-2150, see alao; Coox, J. W. et al.; Proc. Phys. Soc. 1950 A 6% 592 





Spectrochimica Acta, 1951, Vol. 4, pp. 396 to 309. Pergamon Prews Lid., London 


Dispositif simple pour spectrographie de flamme 
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Dans une communication précédente [1], nous avons exposé quelques améliorations apportées 
aux dispositifs de pulvérisation de LUNDEGARDH, pour l’analyse spectrale par la flamme air- 
acétyléne “f 

Nous avons utilisé ce dispositif pour lana oe Fw beque on plating 
lyse spectrographique des métaux alcalins et . 
alealino-terrenx dans les réfractaires et dans les Embout 
laitiers, ainsi que pour le dosage du Mn, Cr, 
Ni, Co, Cu et Pb dans les acters 

La méthode de LunpEeG RpDH [2] nécessite 
la mise en solution des échantillons A analyser, 
il était done intéressant de mettre au point un 
procédé évitant cette operation toutes les fois 
que les échantillons se présentent sous forme 
métallique 

HEMSALECH et DE WATTEVILLE [3] en 1907 
et NeGresco [4] en 1927 ont imaginé un dis 
positif d’alimentation de la flamme d’un braleur 
utilisant l’arrachement des particules métalli 





Axe dy spectrogrophe 


Brvleur Ronde lle en fibre 








Noccord acétyléne 
Buse acetylene 
Manchen finahon coovtchouc 
Tube en verre pyrex 
Electrode 
4-6, &-4, L~00 























Fig. 1 Fig. 2 


ques par étincelage. La Figure | représente leur appareillage, avec lequel l'analyse quantitative 
nha pas ete envisagee 

Pour appliquer cette méthode a l'analyse quantitative, nous avons étudié un autre disposi 
tif utilisant le méme principe d’alimentation de la flamme. La Figure 2 représente le braileur a 
acétyléne s’alimentant automatiquement en air nécessaire A la combustion compléte, avec le 
dispositif d’étincelage placé immédiatement Ala base du bréleur sur le parcours de l’air de com 
bustion 

Cette flamme A température élevée (2300° C [5]) assure lexcitation convenable de certains 
éléments étudiés dans les travaux de LUNDEGARDH 
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La partie essentielle du brileur est un venturi dont les dimensions convenables assurent, 
pour une pression d’acétyléne de 150 mm de mercure, un entrainement d’air réalisant la com 
bustion compléte; les dimensions sont données sur la Figure 2. 

Le dispositif d’alimentation en particules métalliques est un tube de pyrex canalisant l’air du brdleur, 
percé de deux ouvertures permettant l’introduction des électrodes. Ces derniéres sont montées sur un 
support permettant de régler leur écartement avec précision (support d’électrodes utilisé pour la spectr 
graphie d’étincelles) 
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pur; Fer a\ 0,4 Mn; Chrome; ickel; balt; Cuivre: 
Pb: Mg et Mn dans l’alliage d’Al: hy lum aver 
4” 


La nature, la forme et lécartement des électrodes, ainsi que les conditions d’excit ion ieter minent 
i 
e nombre et la dimension des particules métalliques arrachées. En veillant au maintien de la constance 


e ces facteurs, la re produ tibilité de l’alimentation en parti ules de la flamme est satisfaisante 

Pour les conditions d’excitation données par le générateur Beaudouin (3000v, 10 ‘uF, 600000 « 
les/sec) avec des électrodes en acier de forme cylindrique de @ 6mm (pointes @ 4mm), placées a 
une distance de 2mm, la dimension des parti ules varie de @ lOua 35 u,. et la quantite de métal 
irraché est de l’order de 350 & 400 y par minute 

Le débit de l’acétyléne est regle é& la sortie de la bouteille & l'aide d'un doubk détendeur a grande 
membrane * et d'un robinet & pointeau; la variation de pression est ainsi inférieure a Imm d'eau 
Cette condition est nécessaire pour la constance et la reproductibilité de la flamme, qualités indispen 


sables aux mesures quantitatives 





* Fourni par lOxhydrique Francais 
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Applications et Resultats 
La Figure 3 représente une série de 11 spectres de flamme obtenus dans ces conditions, 
Les conditions de prise des spectres sont les suivantes: 
Spectrographe: Hilger medium 
Plaques: orthochromatiques de grande rapidité (4000 H et D), sensibles de 5000 A 
2000 A (Guilleminot) 
Temps «de pore: 60 


Fente: 60u 
La flamme étant placée & 77cm devant la feute de l'appareil, le céne bleu A 3mm 
sous la fente, la forme, lex dimensions des électrodes, ainsi que lea con‘itionsa d'étincelage 
sont celles citeex précédemment. La flamme eat alimentée avec l'acétyléne sons une pression de 
150mm lig 

Nous avons appliqué cette méthode au dosage du Manganése et du Chrome dans les aciers. 
avec les résultats suivante 


Dosage du Manganese —Le dosage du Mn dans l'acier s'effectue sur le triplet 4030,8 — 4033,1 


4034.5 A (confondu) en prenant comme étalon interne la raie du Fe, 3676,3 A. La courbe 
Figure 4 et le tableau 1 experiment les résultate 
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Ces valeurs représentent la moyenne de 4 répétitionx effectuces apréa un étincelage ce 
1 minute. 


Dosage du Chrome—Pour le dosage du Cr dans un acier faiblement alli¢é, noux avons choixi lo 
raie Cr — 4254,3 A. Les résultats sont contenus dans le graphique de la Figure 5 et le Tablean 2 
La raie Fe 4383.54 a été choisie comme étalon interne. 
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(Moyenne de 4 répétitions aprés ctincelage 

Fig. 5 cle 1 minute.) 
La simplicité de l’appareillage et des spectres permet d'envisager l'application de cette 
méthode au dosage dea éléments excitables dans la flamme, pour les alliages ferreux et non- 


ferreux, avec des spectrographes de dispersion et de luminoaité moyennes, auxquela on peut 
adapter facilement dex diapositifa pour lecture directe. 
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Dispositif simple pour spectrographie de flamme 


Résumé 


Le procédé d’alimentation d’une flamme en particules métalliques, par étincelage, proposé par 
HEMSALECH et DE WATTEVILLE, et NEGRESCO, a été développé et appliqué A l’analyse quanti- 
tative. Un briéleur air-acétyléne alimenté suivant le méme principe a été réalisé. La simplicité 
des spectres obtenus permet l'emploi de spectrographes de faible dispersion, pour l’analyse des 
alliages ferreux et non-ferreux. 


Summary 


The method of using sparks to introduce particles of metal into a flame has been developed and 
applied to the quantitative analysis of iron alloys. A special air-acetylene burner has been de- 
vised for this. The simple spectra produced allow a spectrograph of small dispersion to be used 
iur ferrous as well as non-ferrous alloys. 
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I. Semi-quantitative procedure 
1. Introduction 


It is well known that tungsten is one of the purest metals prepared in industry. 
Owing to its chemical properties, its preparation to a relatively high degree of purity, 
say 99-9-99-95%, does not offer any special difficulties as compared with many 
other metals. When, however, tungsten is used for making electric lamp filaments, 
the smallest trace of impurities may be disastrous, and thus their determination is 
practically important. The final stage in the preparation of metallic tungsten being 
a reduction of tungsten trioxide with hydrogen, the purity of the oxide determines 
the purity of the metal, and the oxide rather than the metal is usually analysed for 
impurities. The chemical analysis, however, is particularly tedious and requires 
special time-consuming methods, which give reliable results only in experienced 
hands. 

Spectrographic analysis, nowadays a panacea in such cases, does not give any 
results of general utility when applied in its usual form because of the great complexity 
of the tungsten spectrum itself. When two years ago the author received samples 
of commercial tungsten oxide (sent in for spectrographic analysis from a local lamp 
factory), and about the same time an excellent paper of ScRIBNER and MULLARD [1] 
on the determination of impurities in uranium-base materials, the idea suggested it- 
self that it might be possible to find a special method suitable for tungsten-base 
materials. 

The first experiments indicated clearly, however, that the application of a 
carrier—distillation procedure as such was impracticable, as tungsten oxide (WO,), 
unlike uranium oxide (U,O0,), was readily volatile (vapour pressure 760 mm of Hg 
at 1900°C) and an intensive spectrum was produced, which—at least with the dis- 
persion of the spectrograph available (a medium quartz instrument)—was totally 
useless. The only possibility was to convert tungsten oxide into a form of lesser 
volatility. This form was obviously tungsten metal, whose b.p. is about 5900° C 
(or tungsten-carbide, b.p. about 6000° C). Owing to practical difficulties and the risk 
of contamination a reduction with hydrogen prior to the analytical procedure was 
not used, but theoretically that should be possible and in some cases advantageous, 
provided that temperatures so high as to cause the loss of impurities such as the 
alkali metals are avoided. The obvious reducing agent in this case is carbon pow- 
der, a widely used buffer substance when working with carbon electrodes. Some 
experiments with a large excess of carbon to tungsten oxide showed that the reduc- 
tion was nearly complete and only a little tungsten oxide was volatilized when the 
mixture was arced in a carbon electrode. The difference between the spectra of 
tungsten oxide with and without carbon powder is seen in Figure 1. 
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This basis having been esta Ae 

blished, the optimum values of ‘ 
the following variables were 
investigated in order to develop 
a visual semi-quantitative me 
thod for the determination of 


5 ppm of impurities 


impurities in tungsten oxide 
1. The purity of carbon elec 
trodes and carbon powder. 
2. The ratio WO,:C and 
their mixing. 





3. Electrode form, are-cur 


WO, containing about 


rent and exposure. 





4. Leneth of the are and 
part to be used. 





5. Preparation of standards 


450mg WO, 


50mg WO,+ C (6+ 1). WO, containing about 5ppm u 


As mentioned above the 


9 


spectrograph available was a 
medium quartz prism instru 
ment (Zeiss Qu 24), in which an 
optimum slit width for visual 
semiquantitative analysis is 
about 0-015 mm. The lens 
system was that of Zeiss’ ori 
ginal containing two lenses and 
one diaphragm with variable 
apertures (see Figure 2). The 


¥. 
a 
i 
- 
@ 
= 
= 
oe 
—) 


~ 
~ 


~ 
~N 
S 
* 
s 
$ 


photographic plates used were 
Kodak 1V—0 of 6 « 24 em size. 





carbon powder 


containing about 


2. Carbon electrodes 


wo 





and carbon powder 


ancl wither 
1) 


Minute amounts of the most com 
mon elements, such as Al, Ca, Fe, 
My, Na and Si, being under investi- 
gation, the requirements with re- 
gard to the purity of the carbon 
electrodes were particularly high 
After some experiments the follow- 
ing procedure was adopted for 
their purification. The carbon rods 
(71mm x 8” Ship Carbon) were first 
heated for ten seconds with a cur- 


rent of 300 amp. This preheating ger ; = 
nade the rods porous ; into a com- “ : | ese <uasnacmmed 


pact, unheated carbon acids cannot 

penetrate and so an extraction for a month with both sulphuric and hydrochloric acid proved 
to be totally ineffective. The porous rods were then extracted (at times under reflux) during 
several weeks alternately with sulphuric and hydrochloric acid After the acid extraction, 
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the rods were thoroughly washed with distilled water, dried and finally heated by a current of 
300 amp for 60 sec. Rods so purified contained, in addition to the original amount of B, only 
Mg and Si in such amounts that weak but distinct lines were visible in the most sensitive 
cathode layer spectrum (no lines besides those of B were visible. if the light was taken from 
the are columu, see page 403) and occasionally also very faint lines of Cu, Fe, Aland Ti. Lates 
when time did not permit the prolonged acid extraction, the rods were purified only by heating 
them with a current of 300 amp for 90 sec. This method proved to be almost equal in effe 
tivity; only a little more Fe, Al and Ti was left in the carbon. In the latest stage of this 
work the author also had at his disposal the well-known National Carbon special graphite rods 
But except for their freedom from boron, their purity was somewhat lower than that of 
carbous purified by heating Taking into account the remarks made below about thi 
reducing power of graphite these graphite rods are however entirely suitable for the procedure 
proposed 
Even more important than the purity of the electrodes ix the ultimate purity of the reducing 
carbon powder, because the impurity lines are generally much more intensive when the sample 
ix of carbon powder instead of compact carbon. Despite the frequent use of carbon powder ax a 
buffer suhatance, only one author, FARMER [2], does more than mention thix very pronounced 
effect. The present author carried out some experi- 
ments to explain this phenomenon, which proved 
clearly that the enhancement of impurities is the com- 
bined result of various factors; and because the pro- 
blem in regard to this work could be solved in another 
Fig. 2. External, optical arrangement. way quite satisfactorily, a more detailed investigation 
1 Light source; 2 Diaphragm Screen with of this interesting effect wax postponed for later con- 
variable apertures; 3 Spectrograph slit sideration. Theoretically carbon powder of * absolute”’ 
purity could be prepared by a partial combustion of 
pure compounds containing carbon. The purest compound would be a gas. In practice this wax 
realized by burning acetylene. The carbon powder obtained was, however, of extreme finenex« 
and dustforming. By mixing it with twice distilled ether aud evaporating the ether thix property 
was reduced to such dimensions that the powder was completely usable. With regard to its 
purity it proved to meet the requirements: no difference was to be seen in the spectra of the 
empty electrode and that filled with this carhon powder. 


3. The Ratio WO,:( 


From previous eX perience of carbon as buffer the tungsten cxide:carbon ratio at first wae 
chosen as 1:1 or 1:2, but since owing to the greater sensitivity, this ratio should be ax great as 
possible and since also theoretically the ratio according to the equation 2WO,+ 3C = 2W + 3C0, 
should be about 10:1, higher ratios were tested. It proved that the optimum value of thix 
ratio was highly dependent on the fineness of the carbon powder. As to acetylene carbon, the 
most suitable ratio is between 5:1-7:1. A ratio of 8:1 did not suffice for complete reduction 
The coarse carbon powder, prepared by filing the carbon rods or by grinding them in an 
agate mortar, has a lesser optimum ratio of about 3:1-5:1. This. of course, ixs due to the 
lesser surface of the coarser carbon powder. The exact optimum value of this ratio depends 
also on the form and size of the electrode and on the intensity of the excitation, but in practice 
thix is of no importance, provided that the ratio ix constant. When graphite electrodes are 
employed, however, more carbon should he added owing to the weaker reactive power of the 
surrounding graphite. In that case an optimum ratio would be about 4:1-6:1 (WO,: acetvlene 
carbon) 


Owing to the great difference between the volume weights« of tungsten oxide and acetvlen 
earbon (10:1), a mixture of permanent homogeneity cannot successfully be made by merely 
vrinding the powders in an agate mortar. In such a mixture a marked segregation occurs on 
shaking the mixture. Thix« difficulty was surmounted by using a grinding fluid. Acetone was 
found suitable as regards its volatility and its wetting power. Distilled twice, it proved to he 
of xufficent purity. For semiquantitative purpose a five minute grinding in a mortar Wax extim 
ated to be sufficient and for quantitative analysix a time of ten minutes wax used, the amount 


of acetone being varied accordingly 
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4. Electrode dimensions, arc-current and exposure 


Some preliminary experiments showed that the photographic em uUsion (Kodak 1V-0), gives a 
suitable density with exposures of about 20-30 sec and with a current of 8-12 amp. which is 
required to volatilize the impurities. 

The following factors determined the form and dimensions of the electrodes 

1. The sample should be placed in the anode. 

2. The maximum outside diameter should be 6-1 mm. (After purification the rods had 
a diameter of 6-2-6-3 mm.) 

3. The weight of the sample should be as great as possible 

4. The are must not strike on the sample 

5. In no part of the sample should the temperature be less than 1500*° € 

6. The electrode should be easily prepared. 

After many experiments the form and dimensions given in Figure 3 were found to be the 
most suitable, a deeper crater (6-5 mm) was not desirable, because the mixture at the bottom 
did not even sinter (temperature below 1083° C, as a small copper 
fragment used as a thermometer did not melt). If rods of greater +20- 
diameter had been available, it might have been advantageous to 
prepare electrodes of greater inside diameter, thus permitting the 
use of larger samples. In certain cases, the electrode form used 
by ScripNeR and MuULLARD [1] would be more advantageous 
because of its higher and more uniform temperature. When graphite 
is used as electrode material, a somewhat shallower crater is prefer- 
able, graphite being consumed more slowly in the arc 

There was little choice in adjusting the current. In the be- 
ginning the current should only produce the amount of heat 
required for the reduction of WO,, but not enough to cause any 
volatilisation of WO,. After reduction has taken place, a suffi- ; | 
ciently high current must be employed to bring about volatiliza- 
tion of impurities from the tungsten. During the preheating period we. y ‘a 
a current of 7 amp was used and during the exposure a current of a b 
10 amp. 

As indicated by moving plate studies (page 406) only the most 
volatile elements such as Na, Pb, Zn ete. and the surface im 
purities of the electrodes volatilized during the reduction period. Therefore the exposure was 
timed so that light was not admitted to the spectrograph during the first ten seconds, but only 
during the following 30 sec. But of course since the main interest in the analysis lies in the 
readily volatile elements, and no others are concerned, the excitation has to be altered. In- 
creasing the current during the excitation reduces reproducibility, but there is no other possible 
method, at least with this form of electrode 























Fig. 3. Electrodes 


5. The length of the arc. The portion of the arc selected: Polarity 


Experiments with arcs of different lengths showed that the arcflame was less steady with longer 
arcs and that the intensity of the lines decreased. Thus a relatively short arc of 4 mm was used. 

Since the method depends on distillation and since the temperature of the sample should be 
high, the latter had to be placed in the anode. The only question was from which portion of the 
are to project light on to the slit of the spectrograph. Since MANNKOPF and Peters’ publication 
[3] it has been a well-known fact that a very marked enrichment of ions of elements occurs in 
the neighbourhood of the cathode, but little is published containing quantitative data about 
the effect itself. In many cases the sample is placed in the cathode in order to utilize the effect, 
which is independent of the polarity. Many authors do not use the effect because of its poor 
reproducibility. But as in the present work (as was indicated by preliminary tests) the gain 
in sensitivity should be about ten to a thousandfold, depending on the element, the effect had 
to be investigated in greater detail. 

As the length of the cathode layer is only a small portion of the whole arc, the drop in inten- 
sity being quite steep, great difficulty is experienced in trying always to select the same region 
with the maximum concentration of ions in the are. Though the lens system employed was of 
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great convenience in this respect, only an auxiliary lens which projected a twentyfold magnified 
image of the electrodes onto a screen and permitted the control of the position of the cathode 
with an accuracy of 0-1 mm, led to a satisfactory reproducibility. Results on the analysis of the 
ire are presented in connection with the choice of the internal standards (page 407). 


6. Preparation of standards 


For a purpose such as the present, of course, no chemically analysed standard samples were 
available and they therefore had to be prepared. The impurity elements in the form of oxides 
or carbonates were ground into a tungsten oxide specially purified for this purpose (the method 
of purification will be published in another paper) in an agate mortar with acetone as mixing 
fluid. As steps below 100 ppm were used, the total content of added elements did not exceed 
1000 ppm 


i. Standard conditions for semi-quantitative procedure and sensitivities attained 


The following tabulation summarizes the conditions used in order to reach the maximum sen- 
tivity in semi-quantitative analysis 
Sample: Weight 50 mg. WO, mixed with acetylene carbon in the ratio 6:1 
Electrodes: Carbon, anode ax in Figure 3a. cathode as in Figure 3b 
Voltage: 240 
Current: 7-10 amp 
Pre-arcing -period: 10 se 
Exposure: 30 sec 
Spectrograph: Zeiss Qu 24 
Optical arrangement: As in Figure 2, the height of the diaphragm aperture 2 mm 
Portion of the arc selected: One fifth of the are from the cathode 
Spectrograph slit: 0-0125 mm 
Plates: Kodak IV -0 
Development: 5min at 18°C in Eastman-Aodak developer D 19, dil. 1:2 
Visual comparison instrument: Projector (x 20) 


rhe wave-lengths of the impurity lines employed and the sensitivities attained 
under the conditions described above are listed in Table 1. For comparison, the 
sensitivities of a procedure identical in all other respects except that the light is 
selected from the center of the arc and not from the cathode layer, are included in 
the same table. The column headings optimal and practical sensitivity indicate the 
difference between the sensitivity attained in routine circumstances and a sensitivity 
attainable under the optimal conditions: that is a matrix and electrodes of sufficient 
purity being available. no contaminations being present and in a few cases weak 
coinciding lines of tungsten being avoided 


In Table 1, all the most common impurity elements are included except phos 


phorus and potassium. Unfortunately each sensitive phosphorus line had a rela 


tively strong tungsten coincidence and consequently the limit of detection was 
uncertain as to its exact value, but an approximative value of 10 ppm seemed 
to the most likely and, as for arsenic, the sensitivity was not increased by the ca 
thode layer effect. Potassium had no suitable sensitive lines in the wave-length 
range covered by the spectrograph. Certainly no special difficulties will be en 
countered in determining potassium with the aid of the sensitive infrared lines. Of 
the facts listed in the Table 1 only the figures concerning molybdenum need ex 
planation. Molybdenum oxide, like tungsten oxide, is reduced to a metal of high 
boiling point (3700°C) or to its carbide resulting in little volatilization and thus a 


poor sensitivity 
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Il. Quantitative Determination of some Elements 


It was desirable to obtain a greater precision than was possible with the aid of the 
visual semi-quantitative procedure, in the determination of some of the most com 
mon elements. This also fully met the need of a more quantitative investigation of 
the cathode layer effect. As the reproducibility of the excitation was anticipated to 
be poor, great attention had to be paid to the choice of internal standards, omitting 


in this case such refine 
ments as the use of a Table 1. 
constant density method 

ba Se nativity c* Ser silivity A*® 


for improving the pre - Weve- aie 


ment lenath 
= - Practi at °°} Optimal ** Practical ** | Optimal ** 
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Sensitivity of semi-quantitative analysis in ppm 











cision in intensity differ 
ence measurements. 





3280) 0-03 0-O] 
; oe J 3082 0-3 0-01 
ms € hoice Q/ internal 3092. 0-3 0-006 
standards As 2288-15 10 3 
2497- 3 l 
There are several well 2348-6 oor | 0-01 
known requirements de 3130- 0-02 0-02 
termining the selection ‘ 3179: l 1 
P ’ 9 « 
of the internal standard U1 2843 3 
| mt to he added Cu 3273-96 03 | 0-01 
elemen } oO be ac ded to Ke 3020) 0-3 0-03 
the matrix. In this proce Mg 2795- OL | 0-001 
dure the volatility of the Mn 2593 0-03 0-01 
internalstandardelement Mo | 3193: oon | 800 1000 300 
. : Na 3302-32 0-3 0-03 300 | 300 
and espec j 8 > : 
_capecalty is bs Ni | 3050-82 3 3 2 | 20 
haviour in the arc, i.e. its Pb 2833-07 1 | 0-03 10 
more or less pronounced Si 2881-58 | 0-01 ‘ 
cathode layer effect, were Sn 2839-99 0-3 0-3 
, T 9 59 . 
considered to be of most ri 3234 _ ; os 
. . Zn 2138-56 l 0-1 ; 10 
importance. Moving plate 
studies ware carried out * Sensitivity C = limit of detection of WO,, when light is taken 
with a mixture contain from cathode and sensitivity A when light is taken from center 


ing all the elements to ** Practical = limit of detection in practice. Optimal limit of 
detection under the most favourable conditions, see tcxt 

















be determined and seve 
ral elements presumably 
suitable as internal standards each in WO, matrix. The results are presented as 
log/ nett plotted against time in seconds as curves in Figure 4. The background 
correction was found necessary and made as usual by subtracting the background 
intensity from the total intensity of line + background. All curves are estimated 
means of six sets of spectra and do not present actually measured points of one set. 
The order of volatility is obviously almost the same as that given by Rusanov [4], 
but in this connection it is worth mentioning, that there must be some error when 
Rvsanov places tungsten oxide as one of the least volatile oxides. Tungsten itself, 
which is not included in the curves, shows a somewhat variable ‘‘volatility.’’ The 
tendency is that the most intensive lines are found in the first and last spectrum 
This corresponds to its volatilization in the beginning as unreduced oxide; and 
the final enhancement is caused by the arc striking on the sample 
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Fig. 4. Volatility curves (log of the nett, relative intensity plotted against time in seconds) 























The are analysis was carried out in such a manner that spectra of a mixture like 
that mentioned above were photographed successively, varying the part of the arc 
from which light was projected onto the slit of the spectrograph. Each electrode 
containing the sample was thus arced under conditions listed on page 404, but only 
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the light passing a l-2mm high aperture on the diaphragm where the height of the 


ultraviolet picture of the whole arc was 11-5mm was ¢ mployed. In this way twelve 





5. The cathode laver enhancement of the various clemeonts. Explanations og of the 
relative mtensity;: ¢ Cathode surface { Anode surface. Element. lonisat 1 ‘ ntial, Wave 


length. concentration im ppm are im ‘ lixted in right upper corn ach curve 


different regions were recorded as regards the intensity of various lines. cach region 


heing analysed twice. The intensity of the lines of various elements is plotted against 


distance from the cathode surface on pages Figure 5. The distance is reckoned in 
such way that the mean distance of the center of the aperture from the cathode 
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surface in the picture on the diaphragm is reduced to the original size. The first 
lens gives a threefold magnification (in the ultraviolet) of the are on the screen 

The results of the arc analysis show clearly how the intensity enhancement with 
some elements of low ionisation potential, such as Na, In and Ga, is about 500-1000 
fold in the vicinity of the cathode and with some elements, such as Ag, Cu and Mn 
the enhancement is only 10-20 fold and with some, such as B, Be and Cd, the en 
hancement is even less. Actually the enhancement is even greater at its maximum 
value than indicated in the curves e.g. with Na because of the relatively high content 
of Na that had to be incorporated in order to obtain visible Na-lines from the 
anodic portion of the are also. This explains the fact that the sensitivity “‘from the 
cathode” as compared with that “from the anode”’ is greater than the intensity 
enhancement obtained in actual measurements. The author supposes that, in 
practice, the cathode layer effect will be entirely suppressed when sodium chloride is 
used as buffer or the sample (like plant ash) is very rich in alkali metals, for as long 
is Na ete. are present in the arc. (Sodium chloride, of course, acting as carrier 
forming volatile chlorides and even lowering the temperature, may enhance the 
concentration in the are and thus the intensities observed.) 

As regards the choice of the internal standards the moving plate studies and the 
are analysis led to following conclusions 

For Na 3302-323 the Li line 3232-61 would be the best as internal standard 
but it has a weak tungsten coincidence. 

For Al the nearest in its behaviour would be Y but Y lines in this wave-length 
range are not like the Al lines being employed 

For Ca 3179-332 the Be line 3130-416 would be the most suitable as regards 
the volatility of Be but the cathode laver effect with Y would be closer to Ca 

For Fe the closest resembling element would be Y 

For Mg and Mn the very nearest internal standard element would be Be 


When the reproducibility of the intensity ratios was tested, however, it proved 
tu be very poor for all elements except for Na, Mg and Mn. Especially Y seemed to 
offer no correcting properties at all. For Fe and Al new internal standard elements 
thus had to be found. Cr, which had been neglected before because of its presence 
in traces in some samples of WO,, and Ga, which had been considered to be too 
volatile and also sensitive to possible Cl’ content in the sample, were adopted. The 


reproducibility became better but was not good enough. Obviously the internal 
standard clements did not sufficiently resemble the elements to be analyzed. Ga 
for instance. is very like Al as regards the cathode layer enhancement but is too 


volatile and Cr again is not volatile enough and has a less pronounced cathode layer 
‘ffect. An element having intermediate properties would be preferable. Likewise 
Mn is quite near Be as regards the cathode layer effect (however showing it more 
pronouncedly) but is more volatile than Be, and Ga has a much stronger cathode 
layer effect and volatility than Mn. Once more an element situated between Be 
and Ga as regards excitation properties would be nearest Mn. Since such inter 
mediate ideal internal standard elements were not available (some rare-earth metals 
would possibly be of value in this respect) the only way was to use combinations of 
the elements mentioned above. Numerous combinations closely resembling the 
clements to be analyzed were chosen and the reproducibility of the intensity ratios 
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were tested. The results proved to be better in all cases than for single lines (except 
for Na/Li) and thus the combinations giving the best reproducibility were adopted. 


2. Operating conditions for quantitative anal ysis 


In the main the excitation conditions from the semi-quantitative analysis were adopted but 
in some respects the optical arrangements had to be altered. A plate which had a more uniform 
contrast was chosen, and for eliminating background corrections a reducing sector was used 
The following tabulation summarizes the operating conditions for quantitative analysis 

Sample: Weight 50mg. WO, mixed with acetylene carbon in the ratio 6:1. The carbon 
contains for ‘‘analysis from cathode:’’ 540 ppm Li, 270 ppm Cr, 31 ppm Ga and 9 ppm Be and 
for “analysis from anode’’ 500 ppm Cr, 380 ppm Ga and 140 ppm Be 

Electrodes: As in semi-quantitative procedure (Figure 3). 

Voltage: 240 v. 

Current: 7-10 amp 

Pre-arcing period: 10 sec 

Exposure: 30 se 

Optical arrangement: As in Figure 2. The height of the diaphragm aperture 3-2mm 

Portion of the are selected: One third of the arc from the cathode or from the cente 

‘analysis from the anode’’) 

Reducing sector: For “analysis from the cathode’’ 20% transmission. For ‘analysis from 
the anode’ 30% transmission 

Spectrograph slit: 0-025 mm 

Development: 5 min at 18 C in Eastman-Kodak developer D 19, dil. 1:2 

Plate calibration: Seven step sector. 

Densitometer: Zeiss spectral line photometer. 

The internal standard mixture was prepared by adding the internal standard 
elements in the form of dilute hitrate solutions to the acetylene carbon, which was 
ground in an agate mortar, ignited at 500°C and again ground with acetone as 
mixing fluid. Owing to the small amount of the internal standard elements their 
purification was not considered necessary; normal reagent grade chemicals were 
used. 


Table 2. Lines, internal standard combinations and concentration ranges in quantitative anal ysis 





Analysis from cathode Analysis from anode 
y 





Ele- 


ment Int. stand 


: Int. stand Int. stand : . 
Wavelength Conc. range | Wavelength 


Conc. range 
or combin wave-length ° 


or combin 











Mn 2593-73 Be ‘ Be 3130-42 2593-73 Be + Ga 1-300 


Ga 2943-65 








Meg 2779-85** 4 Be 3130-42 300 2802-70 Be 


| Gia 2943-65 | 


| 
| 
| 


2599-40 + 3 Be | Cr 2843- 300 2599-40 


25 | 
» 3130-42 | 
| 





3179-33 ('r i 2843-25 
2943-65 


100 3179-33 





| 
3082-20 | Cr + Ga 2843-25 3—100 3082-20 
| Ga 2943-65 


Li Li 3232-61 300 
i 

* Element symbols indicate log intensities e.g. Be + } Ga log I pe + 5 log Jua 

** Mg 2889-85 cannot be used when the sample contains more than 30 ppm Sn. Mg 2802-70 is far 


3302-32 














too strong and could be used only up to 10 ppm 
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Table 2 gives the lines, internal standard combinations and concentration 
ranges of the elements determined in quantitative analysis. The limits of the con- 
centration range do not represent the final limits but are only estimated from the 
working curves, especially as regards the upper limit, which doubtless could be 
extended up to 1000 ppm for a single element (not for many elements at the same 
time because such a mixture would not burn steadily in the arc). Of course the 
amount, of internal standard has to be varied accordingly. The relatively large 
concentration range does not correspond to the range of optimum reproducibility, 
which of course is narrower. 


3. Reproducibility of quantitative analysis 


As mentioned before no chemically analyzed samples were available; thus unfortu 
nately no estimation of the accuracy of the method proposed could be made. The 
reproducibility was therefore examined in more detail than perhaps is usual. For 
comparison an analysis from the anode, that is, taking light from the center of the 
arc, not from the cathode layer, was included. The results of a part of the repro 
ducibility tests are listed in Tables 3 and 4, where the reproducibility is indicated by 


Si2’—2zP? 100 ng so 9 ‘ 
the standard deviation as a percentage |/ ~—— (C.V. in Tables 3 and 4). 
I g n—l Zz 


Concerning the reproducibility attained in various cases, the following explana- 
tions and conclusions are to be made, arranged in order of the elements determined 

For Manganese a combination of Be + Ga seems to be an acceptable internal 
standard. Obviously the reproducibility is badly affected by contaminations at the 
lower limit, where the unreliability of the plate calibration curve, too, adds to the 
variation of the results 

For Magnesium also the combination Be + Ga is suitable and gives obviously 
a better reproducibility than Be alone. In Table 4 the very poor reproducibility ax 


Table 3 





Element 


\ 
| | m3 

} ; . 
Managancse Mamnesium | Iron \¢ alciu m| Aluminium | Sodium 








Int. Standard or combination 





, 
Be + } Gal Cr Cr + } BejC , Linett 





Sample No ] 
Mean ppm O-tll 
S.D ppm (020 
C.V ' 18 


Sample No. 4 
Mean ppm 0-088 
8.D. ppm . 0-011 
awe « « 12 


Sample No. 7 
Mean ppm . 0-178 
S.D. ppm... 0-036 
as © «6 « os ae 
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regards the sample No.7 originates in the fact that the amount of Mg is outside the 
useful concentration range. 

As for Iron a single element, namely Cr, seems to be a satisfactory internal 
standard but remarkably better results are obtained with the combination Cr + } Be 
In results not included the tables the standard deviation was always less than 5%, 
when the Fe content of the sample was between 50-100ppm, in which concentration 
range contaminations do not influence the reproducibility as in the cases listed in 
the tables. 

As for Calcium, no single element proved to give satisfactory results. (Sr and Ba 
have not suitable lines and are difficult to obtain Ca-free.) The combination (r+ Ga 
xeems to give reliable 
results, however. As re- Table 4 
gards the poorer repro- 
ducibility in the analysis Ent. Stand 


Sample Element Mean Deviation 
“from the anode’’ the or combin 





Standard 


pp 








explanation is likely to 
be found in the rather 
dark background that *°: Fe 
begins from 3000 A up Mg 47 
wards. — (a , 198 
Aluminium; What is Mn 66-2 
said concerning Ca may 64-8 ppm of Mg tGa | 650 | 
be applied also to Al. each Fe r 66-1 
Sodium in many re- Ca TS | 
spects has a special posi- - desea Tonia: 








] 

tion among the impuri- The last sample was prepared as a synthetic standard and 
ties. It could not be analysed as an unknown 

determined in the an- 

alysis from the anode, see Table 1. A single element, Li, was found very satisfactory 
as its internal standard notwithstanding the W coindidence of the Li line being 
used. (A partial substraction of the W intensity led to poorer reproducibility.) 
Na was the only element in the determination of which a background correction 
was unavoidable. 

As regards the very poor reproducibility in the case of sample No.7 no ex 
planation was found at first except that its behaviour in the arc was always very 
erratic. Later a closer investigation of the sample showed that the tungstic acid 
had been incompletely converted into the oxide and contained ahout 3°% water 











5. Contaminations 


In an analytical procedure like the present, where minute amounts of the most common ele 
ments are to he determined, the risk of contamination is always present. But in contrast to 
what might be supposed the lower limit of determination was not fixed by random contamina 
tions (e.g. from dust ete.) except perhaps in the case of iron. Usually the contaminations from 
the matrix or from the carbon electrodes were dominant. both of which are possible to improve 
ax regards their purity. To avoid random contamination absolute cleanliness and great care 
were needed. Thus the spectrographic room was supplied with filtered air, all the furniture and 
walls were daily wiped with a damp cloth ete. The electrodes were filled through a small glass 
funnel and tapped tight with a glass rod. (Funnel and rods of plastic materiel proved unsatix 
factory beeause of their softness.) As mentioned above iron was the only random contaminant 
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likely to originate from the machining of the electrodes, which owing to their boron carbide con 
tent were very wearing to the lathe drills. Unfortunately the ignition procedure of the carbon 


electrodes co ikl not bee effec tively controlled and ao. Oe asionally. electrodes ot inferior purity 


eame into use; this wax obviously the case in regard to the results in parenthesis in Table ‘ 
A silicon contamination (of about 10-30 ppm with ten minute grinding) from the agate mortar 


could of course be avoided by using tungsten carbide mortars 


Summary 


\ semi-quantitative method for the determination of twenty clements occuring as impurities in 
ingsten oxide has been developed. Owing to the use of a large sample in the anode, from which 
only the impurities are distilled, the bulk of the sample being reduced by carbon to tungsten 
netal and thus made unvolatile, and to the use of the cathode laver, high sensitivity 0-1-1] ppm 
s obtained 
On establishing a quantitative procedure for some elements and chosing suitable internal 
standard elements the behaviour of the various elements as regards volatility: and especially 
their cathode laver effect was studied thoroughly. The internal standard principle has heen 
ulopted in a less ordinary form using not only a single clement as internal standard but the 
combination of the two elements most similar to the element to he determined. Thus in a pro 


cedure where excitation conditions are obviously critical, a reproducibility of 4--10% (standard 


deviation « attained in a concentration range of 1 100 ppn 


Zusammenfassung 


ir 20 Verunreinigungselemenute in Wolframtrioxid wurde eine halbquantitative spektral 
inalytische Bestimmungsmethode entwickelt. Die Probe wird mit Kohlepulver gemischt in dic 
Bohrung der Kohleelektrode eingefillt. Dureh den Lichtbogen wird das WO, zu metallischem 
Wolfram reduziert, welches infolge seines hohen Siedepunktes das Spektrum nicht stért, so daB 

ir die leichter siedenden Verunreinigungen im Spektrum erscheinen. Durch diesen Kunstgriff 

vl unter Ausniitzung der Kathodenglimmschicht wird eine Empfindlichkeit von 0.00001 bis 
(MOL. erzielt 

Zur Auffindung giinstiger Bezugselemente fiir die quantitative Analyse werden die versechie 

denen Elemente eingehend auf ihre Verdainpfharkeit und ihren Kathodenglimmchichteffekt 
untersucht. Dem bekannten Bezugselementprinzip wird eine Form gegeben, wo nicht nur von 
einem eimzige Flement Gebrauch gemacht wird, sondern von einer Kombination, die den Er 
recungseigenschaften des zu bestimmenden Elementes am besten entapricht. Dadureh wird eine 
Reproduzierbarkeit von 4—-10°% (mittlere Fehler) in dem Konzentrationsgebiet von 0,0001 bis 


0.01 erzielt, obgléich die Erregungsbedingungen in dieser Hinsieht nieht sehr giinstig sind 


Résumé 


Ona déerit une methode semi-quantitative pour le dosage spectrogn iphique de 20 éléments impurs 
dans loxvde de tungsténe. On a emplove un échantillon assez grande a anode. duquel on a 
distillé seulement les impuretes la masse de Péchantillon est réduite par le carbone en métal 
de tungsténe et ainsi rendu non volatile et puis on a utilisé Penrichissement cathodique dex 
léments dans l'are: en somme on a atteint une sensibilité de 0..00001-0.0001 % 

Pour ¢tablir une méthode quantitative on a étudié de facon trésa approfondie la volatili 
sation et lenrichissement cathodique dex cléments différents. On a utilisé la combinaison dex 
éléments de référence etant la plus proche de element A déterminer. Ainsi dans une méthode 


ot les conditions de excitation sont critique on a obtenne une reprodne tibilite de 4-10% quand 


la teneur des impuretes eat de O.0001-0.01 
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Abstracts 


Emission/Theory and Principles 
Spectra and Sources 
Graser, G.; Zur Liehtemission stromstarker Funkenentladungen. Optik 1950 7 33-53, 61-90 


Dic umfangreiche Arbeit gliedert sich in drei Teile: (1) Die Strahlungsmeng: (pro mu und pro 10-4 
der Raumwinkeleinheit) der Funkenentladung, ihre spektrale Verteilung und optische Ausbeute. (2) Der 
zeitliche und spektrale Verlauf der Strahlungsstaéarke von Funkenentladungen. (3) Die zeitliche Aus 
hildung des strahlenden Funkenplasmas und der Strahlungsdichte bei stromstarken Funkenentladungen 
Fiir (1) ergibt sich, daB die absolute GréBe der Strahlungsmenge hauptsachlich durch den Funken 
widerstand bestimmt wird, die spektrale Verteilung der Strahlung durch die Funkendauer. Das UV 
Kontinuum tritt dabei um so starker hervor, je héher die Spannung und der Druck und je kirzer dic 
Kntladungszeit ist. Das Gasspektrum entwickelt sich um so starker, je kleiner die Elektronen- und 
Ionendichte ist. Im zweiten Teil zeigt sich unter anderem, da8 das Linienspektrum des Elektroden- 
materials erst entstehen kann, wenn durch das Elektronen- und Ionenbombardement gentigend Metall- 
dampf entstanden ist. Die Ausbildung des Elektrodenspektrums bendétigt also eine gewisse Zeit. Es 
tritt zu Beginn der Entladung ein Kontinuum auf (Bremskontinuum). Der optische Ablauf hinkt dem 
elektrischen Ablauf um so mehr nach, je kiirzer die Entladungsdauer ist; er dauert mindestens 10~’ sec 
Im dritten Teil wird gefunden, daB das zeitliche Abklingen der Strahlungsdichte um so trager ist, je 
kiirzer die Entladungszeit, je héher die Spannung, der Druck und die Kondensatorenergie ist. Man er 
kennt die periodische Entladung um so deutlicher, je gréBer die Selbstinduktion, je kleiner die Spannung 
und der Druck ist. Die gréB8te Strahlungsdichte entwickelt sich stets am Anfang der Entladung und in 
der Mitte des Funkens. Wenn auch die an Ar-, Xe-, Kr-, H,-, N,-, CO,-, Hg- und N,-Ar-Gemischen 
gemachten Untersuchungen nicht von unmittelbarer Bedeutung fiir das analytische Arbeiten sind, zu 
inal ste sich hauptsachlich auf Drucke von ca. 10 atm beziehen, sind die Ergebnisse fiir die systematisch« 
Bearbeitung der Entladungsvorgange im Funken doch sehr wesentlich. Das Referat bringt nur Teil 
ergcebnisse der sehr vielseitigen Messungen W. RoLLwacen 


Hacexan, W.; Das Strémungsfeld im freien Kohlebogen. Z. Phys. 1950 128 279-288 


In einer Dunkelfeldanordnung wird das Strémungsfeld des Kohlebogens aus Geschwindigkeits 
messungen kleiner, zusaétzlich eingefiihrter, Kohleteilchen bestimmt. Da das Temperaturfeld des Bogens 
bis in die &4uBersten Bereiche bekannt ist (s. Ref. Spertinc), kann die durch Konvektion abgefiihrte 
Leistung ermnittelt werden. Es treten Teilchengeschwindigkeiten bis zu 2 m/sec auf. Die Konvek 
tionsenergie wird erst in cinem Abstand (r) von ungefahr 3mm von der Bogenachse erkennbar, ab 
r > 10mm stellt sie den Hauptanteil des gesamten Energietransportes. Im Bereich der Zimmertempe 
ratur tibernimimt die Konvektion die gesamte Energieabfuhr (abgesehen von den 3% Abstrahlungs 
energie des Plasmas). Der Beitrag der Warmeleitung verschwindet, da der Temperaturgradient Null ist 

Aus dem Phys. Inst., Univ. Kiel.) W. RoLLWAGEN 


Scndstvac, A. und Camenrer, L.; Einflu® des Luftdruckes auf das Intensititsverhiltnis zweier Spektral- 
linien sowie auf den Materialabbau bei der quantitativen Spektralanalyse von Legierungen. Z. wiss 
Photogr 1950 45 173-184 


Der Wert des Luftdruckes beeinfluBt das Intensitatsverhéltnis von Analysenlinien be: Verwendung 
ciner Funkenentladung. Der FF und der sog. Resonanzfunke ergeben ecinc unterschiedliche Abhangig 
keit; die physikalischen Ursachen fiir dieses Verhalten sind angedeutet. Die Messungen erfassen cinen 
Druckbereich von 100-840 mm Hg. (Aus dem Phys. Chem. Inst. der TH Miinchen W. RoL_Lwacren 


Srentine, J.; Das Temperaturfeld im freien Kohlebogen,. Z. Phys. 1950 128 269-278 


Mit Hilfe ciner neuartigen Schlierenanordnung kann das Temperaturfeld eines Bogens bis in den 
Bereich der Aubentemperatur gemessen werden. Nach Mannxorrr ist der Bogenradius der Leistung 
idles Bogens proportional. Diese Regel wird bestatigt, wenn man als Bogenradius den Kand der Zone 


befineert, der zu ciner Ternperatur von mindestens 3000 re t r«iue Bogenbereiwche von 1000 


utoer 20000 kann man du egel mcht mehr anwe flu f , sth Aus dem Phys. Inat 


W. ROLELWwaas 





Abetracte 
Red and green bands of magnesia. Ark. Fye. 1949 1 459-475 
The red and green 


{ the correlations between mol states in MgO and 
F. Gonet Chem Ahatr 


f MgO espe ally the red system, are investigated 


A discussion 
From the Univ. Stockholm 


Red bands of magnesia. Nature, Lond. 1949 164 665-666 
a of MgO were inves gated and preliminary results of the rotatione 
59-475 From the Univ. Stockholm 


F. Gonrret. Chem. Abstr 


us ahatract Ark. Fys. 1949 1 


Ek mission A pplication 5 


VU etho d Technique 
Finige Méelichkeliten zur Erhohung der MeSsicherheit bei der Fammen- 


Duwxer. |} i Pass “ H 


photemetrie. Biochem. Z. 1950 321 152-157 
he rmolasen drei Forderungen erfillt sein 1) Hat 
es wird ein Zeretauber be 


man durch hohen 


ngszerstaubung fur eine stable Flamme gesorgt 
hlosung einwandfrei aufeinander beziehen, wenn 


Analveeniosung und | h 
ermischen Eigenschaften haben. Dabei apielt che ¢ Iherflac henspannung eine 
lieserm Zusammenhang haber 


Das Licht mu8 streng gefiltert werden. In 
Intensitate 


er bewahrt 3) Der be: strenger Filterung unvermeidliche 


rere htelekt mac he 


ngstiahig Photometnereinri htungen a rage |i hen werden 


empfohlen und darauf hingewiesen, da die lichtelektrischen 
erden mussen Aus dem Physiol. Inat., Unit 


W RoLi_wacen 


Krrenew, H.; A statistical study of the behaviour of spectrograph 
1950 166 329-338 

1 the statistical examination of the 

y steel (See Suratey, H. T., Exsiort, E. and Meeps, J.; J. Iron 


ymparisons are made between various types of excitation unit, 
ondensed spark unit and the Metro- Vickers 


SHIRLE H 
source units, 
This « 
variat ty he analys 
& Steel Inst... 1947 147 391-409 ( 


magnitude and origin of 
e of low-all 
lled high-voltage « 


ncluded that the various controlled unite show no superiority 
the Metro-Vickers high-voltage unit 


particularly the Hilger ordinary 
irce, and it is 
ntrolled epark unit Other units tested were 


ree and B.N.F.M.R.A. low-voltage ur 
15000 lines have been used in studying the spectra of a nickel 


ver 30000 readings from more than 


lybdenum steel containing 0-30% C, 0-25% Si, 058% Mn, 0-77% Cr, 2-75 Ni and 
yns are given of typical oscillograms and high speed camera photographs of 
responding to the different excitation conditions 

f the results it ise shown that the best results are obtained with the Hilger 
yperating with a graphite counter-electrode and a 2-5 mm spark gap. No important effects 
were obtained by the use of an air blast across the gap, a 15 sec pre-spark period or 


the Brown-Firth Research Laboratories, Sheffield.) D.M. Surrn 


nseideration 


; 


f exposure tume Fron 


B.I.5.R.A. (Spectrographic Analysis Sub-Committee); Contribution of the source unit to variability in 


spectrographic analysis. J. Iron Steel Inst. 1950 166 325-328 

A comprehensive statistical study of errors in ferrous analysis by means of photographed spectra has 

20 to 50% of the total error can be traced to the contribution of the source. Teste 

containing 0-28% C, 0-29% Si, 053% Mn, 0-013% 8 0-015% P, 0-83% Cr, 

2-74 Ni and 0-49% Mo, using the following types of excitation sources: Dietert Multisource, Feussner 
ntrolled spark, Hilger (uncontrolled) condensed spark, B.N.F. General-Purpose unit and various 

very significant differences were indicated in the performance of any 


ynfirrned that about 


were made on a steel 


expe rimental modifications N 
Possibilities of improved source performance are considered 


of the rees under the conditions of test 
D. M. Surrn 


“ i 
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Abetracte 


lnorgan: 4{nal ysis 


Farnan, F.; Dosage spectrographique du gallium dans aluminium. Mikrochem. 1950 35 568 


Fir die quantitative spektralanalytische Bestimmung von Gallium in Aluminium werden Eich 


legierungen mit 0,04%, 0,02%, 0,01% und 0,005% 


Ga durch Zusammenschmelzen von reinem Galliur 
und Reinstaluminium hergestellt und diese mit der zu untersuchenden Aluminiumprobe im Abrei& 
bogen nach Rouner bei 5 amp and 110v 30sec ohne Vorfunken abgefunkt. Die Elektroden haben einen 
Durchmesser von 5 mm mit einer ebenen Abfunkflache und werden nach jedem Abfunken neu abgedreht 


Die Abbildung in den Spektrographen erfolgt durch Zwischenabbildung, die Spaltbreite bet ragt 0,015 mn 


Fir die Analyse werden die Linien Ga 2943.6 A und Al 2935 A verwendet. Die Abi angigkeit der Schwar 


zungsdifferenz dieser Linien von der Konzentration ist fir den angegebenen Bereich geradlinig. Dix 
Genauigkeit wird mit 1-2% bei Gehalten m 0.02 bee 0.01% Gallum angegeben Laboratoire de 


Vitry (Seine, France) du Centre national de la Recher scientifique F. X. Mayes 


LuypecArpu, P.H.; Snabbanalys av bergarter (Schnellanalyse der Gesteine). Ge 
Férh. 1950 72 151-157 

Der Verfasser gibt eine Ubersicht der verschiedenen Methoden der quantitativ spektroskoy 
Gesteinsanalysen sowohl hinsichtlich der Anregung als auch des Aufnahmegerates iregungsmet ho 
sind: kontinuierlicher Gleichstrombogen, Pfeilstickerbogen und die Flammenmethode von H. LunpE 
GArnpu. Die Letztere eignet sich nach Ansicht des Verfassers besonders fiir die Hauptbestandteile der 
Gesateine. Die Methoden fiir die Vermessung der Linien sind: das tbliche 1 rrap) ve Verfahrer 
die ScHUHNKNECHTsche Anordnung mit Lichtfilter, Photozelle und Galvanomet« be: kem Spektr 
graph erforderlich ist, und Spektrograph mit Photozellenvervielfacher. Der 
seine Untersuchungen ver Kombination von chemischen Methoden ur 


inenspektrographic 4 ! e der Analvac zweier Gesteine und ihre Gen 


Warcner, W.; Atomic spectroscopy with separated isotopes. Nucleonics 1950 6 28 
The use of the hyperfine structure of spectral lines for the qualitatiy 

mination of the isotopic composition of an element is described 
Examples with photographs include the mixtures Rb*™, Rb* 

Nr, (298, ['298. (7488. [238. and U4, * From the Phys. In 


Witserc, E.; Flammenphotometrische Lithium-Bestimmung. Z. anal. Chem. 1950 181 405-412 
Obwohl bei den gewéhnlichen Absorptionsfiltern kein Typ zur Verfiigung steht, der allein auf dix 
Li-Linien anspri ht, es stért das K kann doch durch ein beschriebenes Korrekturverfahren bei 
einem Gehalt von héchstens ~1,4 mg K/100 ml der Li-Gehalt mit einer Genauigkeit von 10% in einem 
Bereich von 0,3—1,4mg Li/100 ml bestimmt werden. Die Aciditat von Analysenlésung und Vergleichs 
'Ssung muB gleich sein. Arbeitet man mit Interferenzfilter (Typ Zeiss J. F. 41/3), so l4Bt sich in einem 
Bereich von 1,4—-l4.mg Li/100 ml 2—3% Genauigkeit erreichen Aus dem Agrikulturchem. Inst 


Univ. Jena W. RoLLWAGEN 


Carisson, C.G. and YU, J.T. M.; Speetrochemical analysis of steelmaking slags. J. Iron Steel Inst 
1950 166 273-280 

A method, using a low-voltage arc-like triggered spark, is described for the analysis (including the 
determination of the lime/silica ratio) of open-hearth and electric-furnace slags. The crushed sample is 
mixed with an equal quantity of pure graphite powder, briquetted and used as the upper (negative) 
electrode. A pointed graphite rod forms the lower electrode and the discharge current was about 4-9amp 
The photographic emulsion was calibrated by means of lines of known relative intensity in the spectrum 
of an interrupted D.C. iron arc. Working curves were constructed from ratios of percentages of CaO, 
FeO, MnO, MgO and Al,O, to % SiO,, from which the lime/silica ratio was obtained directly. The other 
constituents were determined by the ,, mutual standard’: method of J. R. Courcui.y and R. G. Russecr 
(Ind. & Eng. Chem. [Anal. Ed.]}, 1945 17 24-27). Comparative chemical and spectrographic analyses are 
tabulated and the results indicate that the spectrographic method gives about the same a curacy as 
routine chemical analyscs 

A description of the ,,Emitator’’ (Swedish) source unit is given in the Appendix (pp. 279-280) 
(From the Metallograjiska Institutet, Stockholm.) D. M. Smrrn 
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Brecxpot, R.; Analyse directe et analyse des gaz. Résurné en Rev. Univ. Mines 1950 6 73-74 
a) Pour effectuer ses analyses cirectes, l'auteur utilise un spectrographe & prisme de quartz de 
moyenne dispersion Le systéme électronique qui a été réalisé par Monsieur Macg (Radio-Synthése 
Bruxelles) permet d'intégrer, & l'aide de condensateurs les lumiéres recues par les phototubes et de 
mesurer les tensions aux bornes de ces condensateurs Cet appareillage d’analyse directe a été utilisé 
pour le dosage du phosphore et du manganése dans les aciers, ainsi que pour des analyses de produits 
non-ferreux, tels que par exemple le dosage du zinc dans le cadmium, Sb dans Zn, et ce, dans un domaine 
de concentration ot l'analyse graphique ne donne pas de résultat En ce qui concerne le dosage du 
phosphore dans les aciers, l’‘auteur utilise la raie de phosphore 2136,2, qu’il sépare de la raie voisine du 
uivre 2135.9 au moyen de fentes suffisamment étroites et de l'‘ordre de 20 & 30 microns. Pour l' excitation 
de spectre, M. Breckpot a utilisé diverses décharges du type earc continu ou intermittents fourni par 
] rs générateurs, d la multisource Il signale qu'en ce qui concerne le phosphore ces diverses 
harges donnent le méme résultat, & savoir une erreur de 24 3% (b) M. Brecxpor envisage enguite 
losage de l'azote, soufre carbone. I! signale les difficultés auxquelles on sc heurte dans ces questions 

Inatitute de Louvain A. Hans 


\.; Analyse rapide du phosphore. Kev. Univ. Mines 1950 6 73 
auteur a etudrt ke dosag« rapule iw phosphore dans les aciers 4 cette fin, il a cxamine divers ‘w 
t a effectué de nombreuscs recherches portant sur le mode de prélévement des échantillons, 
ns d'excitation, la forme des électrodes, le choix des raies d'analyse, le type de récepteurs, et: 
allation d' analyse directe classique pourvue de deux multiplicateurs d'électronsa, il est possible 
une analyse de phosphore avec une erreur quadratique moyenne de lordre de 6 & 7‘ 
lise un compteur de Geiger pour mesurer I intensité de la raic de phosphore et un multiplicateur 
pour la raie de référence, l'erreur peut étre réduite aux environs «de 3% Enfin, si l'on utilise deux 
ympteurs de Geiger, | erreur peut étre reduite aux environs de 2.5" L‘autecur a utilisé des lentes «k 
sortie suffisamment larges pour éviter les erreurs provenant du déplacement du spectre Enfin, il a 


utilisé des conditions d’excitation particuliéres pour déprimer les raies dle cuivre perturbatrices A « 


sujet, notons que les conditions d'excitation sont & ce point reproductiblics qu'il est possible «d'effectuct 


des analyses de phosphore & partir de mesures absolues d'une raie de phosphors (Centre National de 


Recherches Méallurgique, Lrége 4. Hans 
Rosen, B.; Dosage spectroscopique de traces @’azote dans argon. Rev Mines 


jeme « o le trés faibles teneurs d’azote dans l'argon souléve quelques difficultés que 
résoudent par l'utilisation de deux méthodes spectroscopiqucs consistant dans l'emploi ck 
xcitation adéquatcs les définisacnt comme suit (1) exertation dans une cathock 

m anodique 1 exposent la technique et les resultats, permettant do déceler 


Tmnatitrdt 4 afr phyanque de LU nmeveratté de Lida 1. Hans 


\cid and basic steel. nace Steel Amer. Inst, Min. Met. Engrs, Proce. 1949 7 117-127 

NansTrou.. G.A utine spectrochemical analysie in the Ford Motor Cs Wisote. M. L. and 

~«, WH of the spectrograph im the analysis of special steels (Sunonds Saw & Stecl Cu 
ret.N.Y Scnorrstai.s.. D. G.; Spectrographic analysix of high-alloy steels (Carpenter Stcel Co 
Reading, Pa Hare, A. ( Spectrographic analysis by Copperweld Kennepy, W.R.; Spectr 
grapt valy» a wc American Cast Iron Pipe Waxtz, } Spectroscopy at Canton Div 


Khenpubl t« Selective abstract Cc.wWwSs Chem. Abstr.) 


Organic Anal yx 


Sevenuxenacs, J.W. and Feeresxe, J.W.; Calelum determination by Name photometry; methods for 
serum, urine and other Muids. J. Biol. Chem. 1950 187 621-630 

4 method employing the Beckman flame photometer for the determination of calcium in biological 
fluis is described. The samples arc prepared by deprotcinization of the solutions with trichloroacetic 
acid, to give 4%e trichloroacetic ack! and 0-1 to 1-0m.eq. of calcium peor litre in the solutions. It was found 
that both sodium and potassium interfered with the CaO 556 my line intensity and for this reason the 


standard solutions are prepared containing 14-0 m.cq. of sodium and 0-5 m.eq. of potassium peor litre 


416 





Abstracts 


of 4% trichloroacetic acid. With serum samples since the unknown and standard solutions are reasonably 
similar in sodium and potassium concentrations no correction for these elements is necessary. With 
samples other than serum, corrections are made for the background produced by the sodium and pot- 
assium light at 556 mu. This is achieved by determining sodium by the 589 my line and potassium by the 
767 mu line. The background at the CaO 556 my line is then read from curves of the background at 
556 my (with no calcium present) against the sodium and potassium concentrations. The standard error 
for serum samples is +0-5%. A comparison is given of the determination of calcium by flame photo- 
metry and by vAN SLYKEs method. It is concluded that the flame photometric method is more accurate 
(From the Mary Imogene Bassett Hospital, Cooperstown, N. Y.) R. O. Scort 


Scntiter, H. und Remeseck, L.; Uber das Leuchten des Formaldehyds in der Glimmentladung. 
Z. Naturforsch. 1950 5 604-607 

In der positiven Saule einer Glimmentladung werden das Formaldehydspektrum und das Spektrum 
des CHO-Radikals beobachtet. (Teilreferat.) (Aus der Forschungsst. {. Spektroskopie d. Maz-Planck- 
Ges., Hechingen W. RoLLWAGEN 


Wourr, H.; Analytische Grundlagen einer klinischen Spurenelementforschung. Naturwiss. 1950 87 
536-537 

Es wird auf die erfolgreiche Anwendung der Spektrochemie zum quantitativen Spurennachweis 
von Co und Mn hingewiesen. (Aus der J. Med. Klin., Univ. Miinchen W. RoLLWwaces 


Wotrr, H.; Emissionsspektrographische Untersuchungen tiber den Kobaltspiegel des Serums. Klin. 
Weschr. 1950 28 280 


Vorlaufige Mitteilung einer quantitativen Co-Analysé Aus der J. Me : xiv. Minchen.) 
LLWAGEN 


Apparatus 
Gortiicu, P.; Zur Frage der Anwendung von Widerstandszellen. Z. Naturforsch. 1950 5a 563-568 


Es sind Widerstandazellen (Zellen mit innerem lichtelektrischem Effekt) bekannt geworden, die im 
sichtbaren Gebiet viel empfindlicher sind als die bekannten Zellentypen und die bei besonderen Herstel- 
lungsverfahren Mvssungen bis 5u erlauben. Diese Vorteile sind so gro8, da8 man trotz der bekannten 
Inkonstanz der Zcuwen ihre Anwendung raten kann. Es werden die neueren Typen von Widerstandszellen 
besprochen, ihr Anwendungsgebiet mit einer gesonderten Betrachtung liber die Messung von Intensitaten, 
Intensitatsinderungen und unterer Nachweisgrenze von Intensitaéten. Die Inkonstanz der Zellen ist 
qualitativ besprochen; die Kenntnis dieser Erscheinungen erlaubt es, die dadurch bedingten Fehler herab 


zudriicken W. Ro.__wacewx 


Huttueéy, E. and Linn, E.; Diffraction gratings and the plane mirror. Ark. Fys 1950 2 
253-270 
A grating mounting is described, where the grating (plane or concave) twice diffracts the beam of 
light with the aid of a plane mirror. The arrangement permits the utilization of the blaze effect, and 
From the Fysika Inst., Stockholms Hégskola. ) 
L. Huwtp1 


is shown to gain high brilliancy and resolution in spectrum 


Jascuex, W.; Ein neuer Spektrenprojektor. Mikroskopie 1950 6 198-199 

Es wird ein von der Fa. Ludwig Pani, Wien, entwickelter Spektrenprojektor beschrieben. Die Be 
leuchtungseinrichtung sowie die Projektionssysteme fiir 10- bzw. 20fache VergroBerung befinden sich 
im oberen Teil des Gerites. Die Photoplatten kénnen mittels eines Kreuztisches in zwei zu einander 
senkrechten Richtungen bewegt werden. Samtliche Bedienungsgriffe sind sehr handlich an den Seiten 
des MeBpultes angebracht. D.e VergréBerungen sind so gewaéhit, da8 fir Aufnahmen mit dem Q24 
der Atlas von GéssLer ohne weiteres verwendet werden kann. Leider fehlt die so wichtige Vorrichtung 


zur gleichzeitigen Projektion von Vergleichaspektren Aus dem Inst. phys. Chem. der Techn. Hoch- 
achule Wien.) F. X. Maver 
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Mexron, T. R.; On the reproduction and ruling of diffraction gratings. Proc. Roy. Soc. A. 1950 201 
187-191 

New methods of copying ruled diffraction gratings are described. The advantages of copies in 
hardened bichromated gelatine over pyroxylene replicas are discuased. A technique of preparing gelatine 


replicas from gratings ruled on cylinders is described. In a subsequent note (Nature, Lond. 1950 166 


866) it is shown that it is possible to use the ruled cylinder as a dispersing element in a spectroscope 
A cylindrica! lens is placed obliquely in the beam of parallel rays from the collimating lens, and parallel 
to the axis of the ruled cylinder. A suitable Littrow mounting is shown diagrammatically 

D. M. Smrrx 


Parrzotp, H.K.; Eine Bemerkung zur Eichung und Durchidssigkeit von Platinfiltern. Optik 19506 
327-331 

Der Durchldssigkeiteverlauf von Pt-Filtern auf UV-Glastrigern zeigt zwei relativ enge selektive 
Absorptionsbereiche. Eichpunkte solcher Filter sollen deshalb nicht zu weit auseinander liegen. (Aus 
der Forschungsst. {. Phys. d. Stratoephdre, WeiBenau W. RoLLwaGEn 


Sanner, H.-G.; Untersuchungen tiber die spektrale Empfindlichkeit von Selen-Photoelementen. Ann 
Phys. 1950 7 416-419 

Selenphotoelemente mit Cd-Zwischenschicht zeigen bei 7250 A ein kleines sekundares Empfindlich 
keitarmaximum. Verglichen mit dem Se-Element ohne Zwischenschicht ist damit die Empfindlichkeit 
in diesem Bereich erhéht, dagegen im UV-Bereich bis auf die Halfte vermindert, bezogen auf gleiche 
Empfindlichkeit im Maximum bei ungefaéhr 5500 A. Es ist auffallend, da8 im Bereich von 7000 A 
besondere Ermidungserscheinungen der Zellen auftreten 4us dem Astrophys. Inat., Potsdam.) 

W. RoLLWAGEN 


Swines, P.; Exposé des travaux de l’Institut d’Astrophysique de I’Univeraite de Liége. Rev. Univ. des 
Mines 1950 6 74-78 

L’ auteur donne une description succincte des appareillages d’avant garde dont i] disposera d'ici peu 
1. Equipement d'un spectrographe 4 réseau de 6 m 50 de rayon de courbure avec dispositif pour multi 
plicateurs d'électrons Cette installation, une des plus belles d'Europe, pourra servir pour l'étude de 
Spectres ou la densité en raies devient trop forte pour les spec tre graphes orginaires 2 Etincelle dans 
le vide. L’ auteur est actuellernent engagé dans |'étude des atomes: Ti, Ni, Fe, Mn, et Cr plusieurs fois 
ionisés et espére pouvoir appliquer cette étude au développement de la méthode d’analyse locale par la 
mucro-étincelle 3. Technique de la cathode creuse. L’auteur signale que cette source semble tout 
indiquée pour l'étude des gaz occlus dans les métaux; elle est également appropriée & |'’étude des spectres 
des métaux ionisés 4. Four de King. Cet instrument qui servira essentiellement 4 l’analyse des gaz 
occlus et & l'étude des traces de métaux & point de fusion assez bas, permettra & |'astrophysicien de 
classer certains spectres atomiques et moléculaires d’intérét astronomique 5. Monochromateur 
polarisant Spectrographe de haute luminosité. L’auteur donne pour terminer certaines données 
intéressantes sur un monochromateur polarisant et un spectrographe de haute luminosité actuellement 
en cours de construction. (Institute d'Astrophysique de l Université de Liége.) A. Hans 


Orsac, J.; La spectrographie instantanée. Rev. Mét. 1949 46 803-805 

Aprés avoir rappelé l'aide précieuse apportée par le Spectrographie en métallurgie, l'auteur expose 
les raisons pour lesquelles il s'est efforcé de mettre au point une installation d'analyse directe. Aprés 
avoir décrit les cellules multiplicatrices fabriquées par Monsieur le Professeur LALLEMAND de |'Obser 
vatoire de Paris et le principe de son systéme enregistreur, |'auteur donne les résultats trés intéressants 


qu'il a obtenus dans le dosage des aluminiums. (Cie Alais, Froges et Camargue, Chambery, Savoie.) 


A. Hans 


Emission/ Reviews and Summaries 


Suerman, J.; Emission spectroscopy. Phys. Meth. in chem. Anal. 1950 1 256-332 


The author's long experience in the field of applied spectroscopy is demonstrated by the careful 
arrangement of detail normally associated with this field. The fact that there are ten other chapters 
in the volume, dealing with as many different forms of spectroscopy, makes each chapter of necessity 
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a highly condensed version of its own subject matter. Essentially the chapter is divided into six major 
parts, dealing with the spectrographic laboratory, spectrographs and densitometers, sources, samples 
preparation, photographic plate and analytical procedure. Of these, most extensively covered are the 
latter two. In the final section the author outlines in considerable detail a proposed standardized 
method for the routine analysis of steel. (From the Philadelphia Nav. Shipyard, Philadelphia, Pa.) 
J.H. Enns 


Photoelectric Spectrometry Group Bulletin (Published: by the Group) 1949 

No. 1, April 1949. After an explanation of the origin of this new Group, the minutes of the Inaugural 
Meeting in July 1948, at Cambridge, are recorded. Summaries of the following papers presented at that 
meeting are given: E. R. Ho.ipay, Adaptation of the Hilger spekker photometer and medium spectro- 
graph for photoelectric work; G.H. BEaven, The Beckmon photoelectric spectrophotometer (model 
DU) with ultraviolet accessories. Notes on design, operation and maintenance.—Results are also re- 
ported on a preliminary collaborative test on 28 Beckman spectrophotometers with the object of assessing 
the interinstrumental variability, in determinations of E-value, when using identical solutions of pot- 
assium nitrate.—No. 2, March 1950. Following an Introductory Address by Dr. H. W. THompson, 


several papers were presented on “The automatic recording of spectra’’ at the second meeting of the 
Group, an account of which is given. A. the summer meeting the following papers were reas and 
discussed: A. Extiiott, The technique and application of polarised infrared spectrophotometry; M.J.E. 
Gotay, (1) A pneumatic infra-red detector, (2) Multiple slit spectrophotometry.—An account is given 
of Summer Schools in Electronics for Spectroscopists; the electrical circuit of the Beckman Quartz 
Spectrophotometer, and further comments on the potassium nitrate collaborative test. 

D. M. Suir 


Absorption/Theory and Principles 


Methods 


Suurmann, R.; Lage und Gestalt der Absorptionsbanden von Fiiissigkeiten im nahen Ultrarot. Angew. 
Chem. 1950 62 507-612 

Im Gebiet der Grundschwingungen ist die Extinktion sehr groB. Damit werden die e-Bestimmungen 
fiir Flissigkeiten ungenau, weil die zulassige Schichtdicke (0,1—0,001 mm) nicht genau bestimmbar ist. 
Man arbeitet bei Fliissigkeiten deshalb besser im Gebiet der Oberschwingungen, die bei Wellenlangen 
unter 3u liegen. Die bei solchen Messungen wesentlichen Gesichtspunkte werden besprochen. Der 
Artikel gliedert sich in folgende Abschnitte: Grundschwingung und Oberschwingungen; Breite der Ab- 
sorptionsbande und ihre Ursache; Verschiebung der zweiten CH-Oberschwingung durch Einwirkung 
innermolekularer Krafteiiberlagerung verschiedener Teilbanden; die integrale Extinktion als MaB der 
Anzahl vorhandener CH-Bindungen. (Aus dem Inst. phys. Chem., T.H., Braunschweig.) 

W. RoLLWAGEN 


Spectra and Sources 


Harrmann, H. und Lorenz, E.; Uber den Einflu8 von Wasser-Formamid-Mischlésungsmitteln auf die 
Absorptionsspektren von Nd-Salzen. Z. Elektrochem. 1950 54 341-342 

In Wasser-Formamid-Gemischen verschiedener Zusammensetzung Andert sich der Verlauf der 
E- und D-Bande des Nd-Ions. Der Kurvenverlauf wird fiir NdCl, - 6 H,O mitgeteilt und die Anderung 
als elektrostatische Wirkung der Solvathiille gedeutet. Nd(N¢ ),),°8 H,O zeigt gleiches Verhalten. (Aus 
dem Phys. Inst., Univ. Frankfurt a. M.) W. RoLLwaGENn 


A pparatus 


Wuire, J. U. and Liston, M. D.; Construction of a double beam recording infra-red spectrophotometer. 
J.Opt. Soc. Amer. 1950 40 29-35.—Liston, M.D. and Wurre, J.U.; Amplification and electrical systems 
for a double beam recording infra-red spectrophotometer. J. Opt. Soc. Amer. 1950 40 36-41.—Warrsz, 
J.U. and Liston, M.D.; Performance of a double beam recording infra-red spectrophotometer. J. Opt. 
Soc. Amer. 1950 40 93-101 

This series of three papers describes the Perkin-EL_mer double beam recording infra-red spectro- 
photometer. The spectrometer is to a considerable extent a modification of the Perxin-ELMER model 
12 spectrometer. The added double beam feature to give direct recordings of percent transmission is 
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built on the principle described by Wricut and Herscuer (J. Opt. Soc. Amer. 1947 87 211). Other 
modifications are a new thermocouple, a 13 cycle amplifier, grating filters to remove scattered radiation, 
an etched foil to reduce the intensity of the reference beam to match that of the other, and cams to 
give a uniform wave length scale and reasonably constant radiant energy throughout the spectrum.— 
The general features and arrangement of the new instrument are described in the first paper. The 
spectrometer and recorder are a single unit (40 in. long, 22 in. high, 20 in. wide) with external amplifier 
and power supplies. The instrument makes direct reading transmission records on 34in. x 11in. charts; 
employs a 60° Littrow mounted rock salt prism with 60x 75mm faces; has 5in. of length available 
for sample cells in each beam. Wavelengths and slit widths are read directly on Veeder counter. 
Wavelength scanning speed varies from about 5 mins to 200 hrs for the rock salt region, speed of 
response from about 4 secs to over a min for full scale; resolution from close to the theoretical limit 
of the prism to about a tenth as much; paper drive speeds to give uniform scales from | to 50 in./u. 
Changes may be made to accommodate prisms of LiF, KBr, and other materials.—The second paper 
describes the amplification and electrical system. The detection and amplification system consists 
of a pin-type thermocouple, 13 cycle chopper, 13 cycle rectifier, and a synchronous rectifier. The 
subsequent circuits modulate the rectified output to 60 cycles to operate a 2-phase servo balance motor 
and automatic suppression of the wavelength scanning speed whenever a pen servo error exists. An 
independent circuit uses a tapped potentiometer as an electrical cam to control the monochromator 
slit width to give relatively constant energy output at seven energy levels.—The third paper describes 
the performance of the instrument. A complete infra-red spectrum in the rock salt region can be 
recorded as a graph of percent transmittance ve wavelength in less than 10 mins. At slower speeds 
resolving power can be varied from the normal of 30-40% up to about 60% of the Rayleigh limit 
For extreme resolution or stability, the r.m.s. noise level of 10-*v or 2 x 10~!°w at the fastest response 
speed can be reduced as far as 2 x 10~'’v or 4 x 10“ w by increasing the response time. The extreme 
ranges of the operating conditions are: response time, 4-5 to 110 secs for full scale; scanning rate, 0-5 
to 400mins/u; chart scale length, 1 to 50 in./u; slit width, to give constant energy levels between 0-01 
and 2 r.m.s uv full scale. The effects of scattered light and atmospheric absorption bands are less 
han 3% throughout. Operation is automatic after the conditions are selected and the instrument 
urned on. (From the Perkin-Elmer Corp., Glenbrook, Conn E. A. BogeTrtTNeR 


Absorption/ Applications 


Methods and Technique 


Banpow, F.; Untersuchungen iiber die Spektren einiger polycyelischer Kohlenwasserstoffe. Z. phys. 
Chem. 1950/51 196 329 

Aus der Inhaltsangabe des Verf.: Die Absorptionsspektren von 10 polycyclischen Kohlenwasser 
stoffen, 2 zugehérigen Methylverbindungen und 6 hydrierten Kohlenwasserstoffen werden in Alkohol 
und Ather bei + 20° C und 196° C, ferner in Wasser mit chlorsaurem Natrium als Lésungsvermittler 
spektrographisch aufgenommen. Die Auswertung ist im wesentlichen auf die Ermittlung der Verschie 
bung der Bandenlage gerichtet W. RoLtiwacen 


Mascuxka, A., Jascnex, W. und Hottriect, H.; Veriinderungen der UV-Absorption von Sulfonamiden 
durch Bakterien. Ocsterr. Chem. Zgt. 1950 51 202-206 


Kulturen von Staphylococcus aureus in geeigneten Nahrbéden werden gemessene Mengen von Sul 
fonamiden wie Cibazol, Tibatin, Dagenan, Albucid und Sulfadiacin zugesetzt. Nach bestimmten 
Einwirkungszeiten (1 bis 3 Tage) werden von den bakterienbefreiten Lésungen die Absorptionskurven 
aufgenommen. Gegeniiber den reinen waBrigen Lésungen der Sulfonamide zeigen die mit Staph. aureus 
behandelten Proben nicht nur eine betrachtliche Abnahme der Lichtabsorption, bedingt durch Konzen 
trationsinderungen, sondern es ergeben sich in einigen Fallen Verschiedenheiten in der Form der Ab- 
sorptionskurven, die auf eine Spaltung von Sulfonamidmolekeln schlieBen lassen. (Aus dem Inst. phys 
Chem., Techn. Hochschule Wien.) F. X. MAYER 


Wessevy, F. und Smvwet, F.; Zur Kenntnis von o-Chinolen. Mh. Chem. 1950 81 1055-1070 
Es werden die Absorptionskurven folgender Stoffe gelést in Alkohol mitgeteilt: p-Mesitylchinol 


p-Mesitylchinolacetat, 2,4,6-Trimethy!-2-acetoxy-cyclohexadien-on-(1), p-Toluylichinol, p-Toluylchinol- 


420 





Abstracts 


acetat, 4-Methyl-2,2-diacetoxy-cyclohexadien-on-(1), 2-Methyl-2-acetoxy-cyclohexadien-on-(1), 4,6-Di- 
methy]-2,2-diacetoxy-cyclohexadien-on-(1), 2,4-Dimethyl-2-acetoxy-cyclohexadien-on-(1), 4,5-Dimethyl- 
2,2-diacetoxy-cyclohexadien-on-(1). (Teilreferat.) (Aus dem IJ. Chem. Lab., Univ. Wien.) 


F. X. Maver 


Co.ttuur, N.B.; Spectra-structure correlations in the infra-red region. J. Opt. Soc. Amer. 1950 40 
397-400 

This paper presents a chart giving the probable positions of characteristic infra-red absorption 
bands for certain molecular groups in the region from 2-5 to 15u. The indicated regions on the chart 
are the regions within which a band is normally expected to fall, with markings to indicate its probable 
strength. The sources of the assignments are given and reliability discussed. (From the Stam. Res 
Lab., Stamford, Conn.) E. A. BorTTNER 


Inorganic Analysis 


Tuornton, V. and Conpon, F. E.; Infra-red spectrometrie determination of deuterium oxide in water. 
Anal. Chem. 1950 22 690-691 
The deuterium oxide content of D,O is determined, using the 3-94 D,O band. The sample is diluted 
with water to keep the deuterium oxide concentration in a measurable rarge. The authors placed 
the sample in a calcium fluoride cell, and used a PERKIN-ELMER model 128 infra-red spectrometer 
to determine the amount of absorption. (From the Phil. Petrol. Comp., Bartlesville, Okl.) 
E. A. BOETTNER 


Organic Analysis 


Fucus, L.; Die Bestimmung des Furfurols bei der Destillation von Pentosen und Uronsauren mit Chior- 
wasserstol!- oder Bromwasserstoffsiure. Mh. Chem. 1950 81 70-76 

Es wird gezeigt, da8 fiir die Bestimmung sehr kleiner Furfurolmengen in einem grolicn Volumen des 
Destillats eigentlich nur die Absorptionsspektralanalyse im UV verwertbare Ergebnisse liefert, wahrend 
der gravimetrischen Bestimmung durch Fallung mit Barbitursaure wegen der wechselnden Léslichkeit 
der Furfuryliden-Barbitursdure groBe Unsicherheit anhaftet. Die Absorptionskurven des Furfurols in 
Wasser und in 1,3°%iger HCl sind in ihrer Form und Lage im Achsenkreuz identisch; sie weisen eine 


stark ausgeprigte Bande mit dem Maximum bei 2770 A, eine schwache Bande mit dem Maximum bei 


2990 A und ein dazwischen liegendes Minimum bei 2430 A auf. Gemessen wird bei dem Maximum bei 
2770 A. Spektrographisch kénnen noch Mengen von 0,4 mg bis 0,1 mg Furfurol je 100 ml Deastillat 
quantitativ erfaBt werlen. Methylfurfurol weicht in der Form seiner Absorptionskurve von der des 
Furfurols so weit ab, daB beide Stoffe aus der Summenkurve nebeneinander bestimmt werden kénne», 
Hingegen besitzt Oxymethylfurfurol ein dem Furfurol sehr ahnliches Absorptionsspektrum, so daB eine 
direkte spektralanalytische Bestimmung beider Stoffe nebencinander nicht ohne weiteres mdglich int 
(Aus dem Pharmakogqnoatischen Inst., Uni Wien ] xX May ERK 


{pparatus 


Jarre, J. H. and Jarre, H.; Measurement of thickness of infra-red absorption ceils, J. Opt. Sox 
Amer. 195v 40 53-54 

An interferometric method for measuring the thickness of infra-red liquid absorption cells is describeu 
It involves the use of a Rayleigh interferometer, modified with a microscope in plac« of the cylindrical 
lens. An accuracy of 0-2u is obtained independent of thickness. The advantage over methods pre 
viously described is that the cell plates need not be parallel as the wedge angle between them is deter 
mined along with the tickness From the Weizmann Inst. of Science, Rehovoth, Israel 

1. BORTTNER 


Biovut, KE. K., Birp ‘ , ; Infra-red microspectroscopy. J. Opt. Soc. Amer. 1950 40 
304-313 

A discussion of the performance characteristics of an infra-red microspectrometer is given in terms 
of the cross-sectional area and minimum volume, V, which can be observed with satisfactory signal 
to-noise ratio. Methods of iwreasing the ratio of measured absorption to spectrometer noise are dis 


cussed wad five ways are enumerated. It is pointed out that for a microscope objective of numerical 
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aperture \VA,, associated with a spectrometer of numerical aperture NA,, the useful magnification is 
(NA,,)/(NA,). The design of reflecting-type infra-red microscope objectives having numerical apertures 
up to 1-5 is described. A description of an experimental infra-red microspectrometer is given. Use is 
made of a commercial spectrometer and no changes are introduced that affect the operation of the 
spectrometer as a macro instrument. Examples of infra-red spectra of crystals, fibres, and tissues of 
microscopic area are shown. Comparisons of spectral data with those obtained for macro samples 
are made and an indication of the experimental limitations of the technique is given. (From the Polaroid 
Corp., Cambridge, Mass E. A. BoeTTNeR 


SuBRMANN, R. and Lutrner, H Aufbau und Verwendung von Ultrarot-Geriten. Chem. Ing. Techn 
1950 22 409-432 
Zusammenfassender Bericht mit gesonderter Behandlung der apparativen Bedirfnisse im nahen 
Ultrarot 3u) und im mittleren Ultrarot (3—25u). (Aus dem nat. phys. Chem., T.H. Braunschweig.) 
W. RoLLwacen 


Absorption) Reviews and Summaries 


Sizsert, W.; Neuzeitliche Gerite fiir die Ultrarotspektroskopie, ihre Konstruktionsprinzipien und einige 
Anwendungen. Z. Elektrochem. 1950 54 512-521 

Zusammenfassender Artikel iber die Anwendung der seit 1920 im Werk Ludwigshafen-Oppau der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik eingefiihrten UR-Spektroskopie. Geraitebeschreibung, Arbeiteweise 
ind Analysenbeispiel W.. ROLLWAGEN 


Fluorescence and Raman/Theory and Principles 
Spectra and Sources 


Gouseav, J.; Die Bedeutung der charakteristischen Sehwingungen in der RKaman-Spektroskopie, 
Z. Elektrochem. 1950 64 505-512 
Die drei mdglichen Ursachen fiir die Entstehung ,,charakteristischer Schwingungen’ (1. bedingt 
Masse der Atome, 2. bedingt durch Bindekrafte, 3. bedingt durch spezielle Gruppierungen) 
werden besprochen und mit Beispielen belegt. Die charakteristischen Schwingungen sind fiir die Lésung 
analytischer Aufgaben besonders wichtig; sie sind die Grundelemente fiir die empirische Arbeit zur 
Analyse und Synthese von Ramanspektren und fiir Strukturfragen. (Aus dem Anorg.-Chem. Inst., 
Univ. Géttangen W. RoLLwacEn 


Fluorescence and Raman/A pplications 


Methods and Te Anique 


Sizsert, H.; Die Ramanspektren von Germanium-, Zinn- und Bleitetramethyl. Z. anorg. Chem. 1950 
263 82-86 

Es werden die Ramanspektren der um Titel genannten Substanzen mitgeteilt und die Zuordnung der 
Frequenzen zu der entsprechenden Schwingungsform durchgefiihrt. (Aus dem Chem. Inst., Bergakad 
Clausthal J. BRANDMULLER 


Brerrensacn, J.W. und Derxoscu, J.; Die Ultraviolettabserption von organischen Peroxyden und 
verwandten Verbindungen. Mh. Chem. 1950 81 530-533 

Es werden die Absorptionskurven folgender Stoffe gelést in Benzin bzw. in Chloroform mitgeteilt 
Benzoylperoxyd, o- und p-Toluylperoxyd, o-o - und p-p -Dichlorbenzoylperoxyd, Cinnamoylperoxyd, 
retralinhydroperoxyd, Dekalinhydroperoxyd, Benzoeséureanhydrid, o- und p-Toluylsaureanhydrid, 
Zimtsdureanhydrid. In dem untersuchten Bereich bis 2200 A liefert die -0-0-Gruppe praktisch keinen 
Beitrag zur Lichtabsorption Aus dem J. Chem. Lab., Univ. Wien F. X. MAYER 


Govuseav, J.; Die Ramanspektren von ungesiitigten Achter-Ringen. Liebigs Ann. 1950 567 214-225 
Es werden die Ramanspektren von Cyclooktan, « is-Cyclookten, trans-Cyclookten, cis-Cyclooktadien 

1.5, trans-Cyclooktadien-1.5, Cyclooktadien-1.3, Cyclohepten und 4-N-Dimethylaminocyclookten mit 

petelt (Teilreferat Aus dem Anorg.-Chem. Inst., Univ. Gottingen) J. BRANDMULLER 
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Govseau, J. und Frome, J.; Beitrige zur Kenntnis der Stickstoff-Sauerstoff-Bindung Il. Nitrosamine 
und Kuplerron. Z. anorg. Chem. 1950 268 213-228 


Es werden die Ramanspektren mitgeteilt von Dimethyl-, Methylathyl-, Diathyl-, Di-n-propyl.-, 
Di-i-butyl- und Phenylmethyl-nitrosamine, auBerdem von Nitrosophenyl-hydroxylamin (Kupferron) 
Zar Anregung wird die Hg-Linie 5461 A benititzt. (Teilreferat.) (Aus dem Anorg.-Chem. Inst., Univ 
Gottingen.) W. RoLLwacEn 


Srewann-A.pert, H.; Studien zum Ramaneffekt. Mitt. 182: Benzolderivate XXXI (kernsubstituierte 
Benzamide). Mh. Chem. 1950 81 873-877 


Es werden die Ramanspektren von dargestellten kernsubstituierten Benzamiden (X -C,H,-CO - NH), 


mit X OCH,, F, CH,, Cl, Br in o-, m- und p-Stellung aufgenommen und diskutiert. Da diese 
Substanzen im allgemeinen hohe Schmelzpunkte aufweisen, werden die Untersuchungen am Kristall- 
pulver durchgefiihrt. (301. Mitt. aus dem Phys. Inat., Techn. Hochachule Graz F. X. Maver 


Inorganic Analysis 


Lutruer, H. und Berce, H.; Die Ramananalyse unverzweigter und verzweigter Kohlenwasserstoffketten 
und ihre Anwendung aul die Untersuchung synthetischer Fettsiuren. Brennstoff-Chemie 1950 81 42-47 


In einem ersten Abschnitt ,,Die Grundlagen der ramananalytischen Auswertung‘‘ werden zundchat 
charakteristibche Frequenzen verzweigter Paraffine in den fiir die Verzweigungastelle charakteristischen 
Gebieten zwischen 650 und 1400 cm~™ zusammengestellt. Der Nachweis verzweigter neben unverzweigter 
Kohlenwasserstoffketten wurde aus dem IntensitAtsvergleich der fiir gerade Ketten charakteristischen 
Ramanlinie bei 1300 cm (Kettenfrequenz K,) und der fiir verzweigte Ketten charakteristischen Linie 
im Bereich 1340-1350 em™ (Verzweigungsfrequenz V,) entwickelt. Die Intensitaten dieser Frequenzen 
K, und V, in Abhangigkeit von der Zah] der C-Atome wurden nach der Doppelréhrchenmethode, bezogen 
auf die Pulsationsfrequenz von CCl,, gemessen. Dabei zeigt sich, daB die Intensitaét der Frequenz K, 
bei n-Paraffinen, 2-Methylparaffinen und 3-Methylparaffinen linear mit der C-Zah!l zunimmt. Dem- 
gegeniiber bleibt die Intensitat der Frequenz V, bei 2-Methylparaffinen nahezu konstant, was bedeutet, 
daB die gerade Kette auf die charakteristische Frequenz der Verzweigung hier wenig einwirkt. Die Inten- 
sitat der Frequenz V, nimmt bei 3-Methylparaffinen mit steigender Kettenlange merklich ab. Bei 
4-Methylparaffinen ist diese Abnahme noch starker, so da8 keine quantitativen Ergebnisse zu gewinnen 
waren. Der experimentell und deduktiv gesicherte Geltungsbereich der geschilderten VerhAltnisse 
reicht von Molekiilen mit 5 C-Atomen fiir n-Paraffine wenigstens bis C,, und fiir 2- und 3-Iso-Paraffine 
bis C,,. Es werden Diagramme angegeben, aus denen mit Hilfe des Intensitatsverhdltnisses der Fre- 
quenzen K, und V, und dem mittleren Molekulargewicht der Prozentsatz yon unverzweigten neben 2- 
bzw. 3-Methylparaffinen in Gemischen unmittelbar entnommen werden kann. Die Genauigkeit wird 
im Mittel auf etwa +2% angegeben. Bei technischen Analysen eines groBen Molekulargewichtsbereiches 
ist das mittlere Molekulargewicht zu unbestimmt. Fiir solche Analysen bewdhrte sich die Einfiihrung 
des Begriffes einer ,,spezifischen Verzweigungszahl“. Der zweite Abschnitt der Arbeit bringt ,,Die 
quantitative Ramananalyse synthetischer Fettsiuren Zu den Ramanaufnahmen wurden die Fett 
sduren in den Réhrchen auf 80—100° geheizt oder zu 5—12% in Benzol gelést. Es gelang noch brauch 
bare Spektren der Palmitin- und Stearinséure zu erhalten. In dem infolge der langen Kette sehr un 
giinstigen Fall einer Mischung von Palmitinsiure und Iso-Buttersfiure war 1 Mol Iso-Buttersdure in 
4 Molen Palmitinsdure mit Sicherheit zu beobachten. Eine Analyse technischer Gemische wird an zwei 
Beispielen (Vorlauf- und Hauptlauf-Fettsdure) ausfiihrlich demonstriert. (Aus der Techn. Hochschule 
Braunschweig.) J. BRANDMULLER 


Sit, C. W. and Peterson, H. E.; Fluorescence test for thallium in aqueous solution. Anal. Chem. 
1949 21 1266-1268 

Tl compounds in saturated NaCl solution show a bright blue fluorescence at | to 5 in 10’ when the 
depth of solution irradiated with light of 4 2537 A is 10cm. The fluorescence is attributed to TICI, ions. 
The Tl should be separated by extraction with dithizone, to eliminate interfering substances if present, 
then reduction with NaHSO,, and boiling to remove SO,. The acidity should not exceed 3N. Cool, 
saturate with NaCl, and examine promptly with u-v radiation in a dark room. The volume of solution 
should be about 50 ml, but the absolute sensitivity is increased by using smaller volumes. Of a large 
number of ions examined the following interfere by themselves fluorescing (lowest noticeable quantitie 
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in mg per 100 ml in parentheses): Sn** (0-1), Pb** (1)), Ce*** (1), Cu,** (1), Sb*** (5-10), Hg,** ( + fluo 
rescent Hg,Cl, ppt.). The following interfere by absorbing or quenching the fluorescence: Fe***, Co*** 
ie”, Cer? Cu®*, Gao*, B**, Tia®*, Gn®?**, Fo**, Au®**, Pee***, Fi****, Ad. SO,--, NO,~, 
NO,, 8-~, I-, Br-, SCN-, VO,, MoO, and H,O,. (From the U.S. Bur. of Mines, Salt Lake City, 
Uiah.) r.H.D., Chem. Abst 


’ 


Organic Anal ysis 


Tomiser, J.; Optiseche Untersuchungen von Blutlésungen. Acta Physica Austr. 1950 4 


Mit Hilfe einer Ramananlage werden die Fluorescenzspektren von Blutlésungen und Sera unter 
sucht. Es wird auf die Unterschiede hingewiesen. die sich bei Blut und Sera verschiedener Herkunft 
Carcinom, Mastitis, Varicen) gegeniiber dem Gesunder ergeben. Ferner wird der Einflu8 verschiedener 
Zurdtze wie Sulfadiacin, Prontosil, Globucid, Bayer 2255 auf das Fluorescenzspektrum von Blut 
Serum untersucht Aus dem Phys. Inast., Techn. Hochachule Wien F. X. Mayers 


ind 


Fluorescence and Raman/ Reviews and Summaries 


Pasenxamp, H.; Fortsehritte in der wissenschaltlichen und praktischen Anwendung des Ramaneffektes. 
Fortschr. cher wach. 1950 1 417-484 


In einen roGBere Kapitel werden die ,,Ramanspektren 
werden Methox : ind neuvere spezielle Ergebniasc iber di ‘ hnung ’ lekilk 
« Kernabetar Valenzwinkel, Valenz- und Winkelkraftk itg ler Behar 
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dicht tbereinander angeordnete Ramanréhrchen cin Doppelspektrum auf der Photoplatte erzeugt wird 
Man kommt auf die W:« bequem zu vergleichbaren Intensitaten zweier oder mehrerer Analysenlinien 
Auch das Breitenverfahren hat schon in der Ramanspektralanalysc Anwendung gefunden. Zur Be 


stummnung der absoluten Intensitaten hat einmal dic Doppelréhrchenmethode und zweitens eine photo 


clektrische Verstarkereinrichtung mit automatischer Kegistrierung Verwendung gefunden, letztere mit 


einer Genauigkeit von 1 bis 2%. In einem weitercr 


Kapitel werden ,,Neuerungen der Aufnahme 


technik”™ beschricben. Zur Erziclung monochromatischer Strahlung kann die Oberflache des Ramar 


Einige spezielle Anordnungen 
bei tiefen Temperaturen und eine Anordnung mit Luftbadtemperierung werde 
Lemerkenswert ist eine Anordnung mit einer Mikrokiivette, die Ramanaufnahmen von 


emem Fliissigkeitsvolumen von 0,04 mm* entsprechend einer Menge von ungefahr 40 y gestattet. Gut 


/ 


photometrierbare Spektren, z.B. von Vitamin A und Limonen wurden in 10 8td erhalten 


cine, von der Steinheil-Raman-Lampe ausgehend, von GouBEAt 


rohres oder des Hg-Brenners mit einem Filterlack tiberzogen werden 
z. LB. fir Aufnahmen 


beschmeben 


Erstmals wird 
und Mitarbeiter entwickelte neuc 
Sie enthalt zwei S 700-Hg-Brenner, zwischen denen 


Gegeniiber der Steinheil-Lampe ist die Belichtungszeit 
auf die Halfte bis ein Drittel verkiirzt. Die starken Benzollinien sind mit den 


Ramanlampe beschrieben und in Bildern gezeigt 
‘las Streurohr oder ein Doppelréhrchen liegt 
Auge erkennbar. Eine 


Anordnung zur Messung des Depolarisationsgrades verdient Erwahnung. Sic 
rohrchenmet hoce 


verwendet die Doppel 
Beide Réhrchen sind mit einem lichtdurchlassigen Polarisationsfilm iiberzogen. De 
Film des einen Rohres polarisiert clas eingestrahite Licht in Richtung des Ramanrohres, der andere Film 


senkrecht dazu. SchlieBlich wird noch eine photoelektrische Registrierapparatur beschrieben. Am Schlu 


wird die Méglichkcit erwogen, auf cincr Braunschen Réhre cin stehendes Bild des Ramanspektrums zu 
erzeugen Auf 172 Originalarbciten im wesentlichen neucren Datums wurde verwiesen Aus dem 
j wrikulturche mn I nat Il n (,ottinaen ] 


j 


BRANDMULLER 


Reunss, G.; Ramanspektrum und Glasstruktur. 


Uberblick tber bisherige Ramanuntersuch 


Munget 
hachule Wien.) 
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\unnens, L. H.; Speetrochemical Analysis. 
1950. $10 


Che approach adopted by Dr. Anrens is original. It is refreshing to read « 


«chemical methods which does not use valuable space n des nibing and illustratir i 


thy spectrographs, microphotometers and comparators which the arious 1 


supe of the book i« defined by the subtitle, which indicates that it is arrang: 


are analysis of minerals, rocks and soils, and « applicable also t eral matenals, refractones, slag 


biological ash and powders in general. This is an aspect about which Dr. Anrens is well qualified 


write, in view of his extensive experience in South Africa and more recently in the Department of 
‘ viogy of the Massachusetts Institute of Technology But this R f 
baling with such samples; as Prof. G. R. Harrison indicates in 


the metallurgical analyst 


ww the specialat 


The book im divided int two sections The firet deale with the genera! principles { the direct 


wrent arc discharge and the factors which can affect intensity of line 


emission. Comprehensive chapters 
sheal at length with the phys« al conditions in the arc, melucing t 


emperat ure and »onization qual tativ« 


analysis and sample preparation; quantitative analysis, with an adequate discussion of internal stan 


dards and photometric evaluation. Other chapters consuler selective latilization of constitucnt 


clements, effect of matrix composition on line intensity and the emiesion of band spectra from the are 


Dr. Aurens has hal experience of both anode and cathode excitation and recommends that each 


problem shouki be dealt with on its merits—pointing out the advantages and disadvantages of each 


uvnle of excitation. This ia excellent advice. although in practice demands of time and even expense ma 


ecessitate in some laboratories the adoption of a scheme k lose to perfection when dealing with 


rue numbers of routine samples. In the chapter or asure nt of rachant energy the definition f 


Hlackening as | d) aml not as synonymous with appears unfortunat: ew of 


wxlern usage, in Four t lenst There 1 ox cuss! ) on vd litv of results 


although more weight naught } e heen give o the effect of background nnexion 
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ght errors are wt i ly inevitable when extensive references are given and the reviewer has 
three direct : his own work—in Table 5-5 the Ag sensitivity should be 0-0001%, on 
t w stated e eously that a step sector was used for his semi quantitative leterminations 

163 that Li 3232 was used when in fact it was Li 6707. One wonders too whether carbon steel 


er than stainless steel for packing electrodes in order to avoid the slight possibility of contam 


The second part of the book deals adequately with the determination of individual elements in 
powder samples This section might well be read by all geochemists and others who are concerne:| 
with the interpretation of trace element results, even if they do not actually carry out the analyses 
The bibliography of some 400 references has been so chosen as to direct the reader to fuller information 
mn many of the aspects, such as equipment and electrode preparation, which have been deliberatels 

luded from this volume 

The book concludes with some 70 pages of wavelength tables, giving the most sensitive arc ani! 

ines and possible interfering elements, taken from Harrison's Wavelength Tables. This is no 

iseful, but in view of the rather high cost of the book and the fact that all spectrochemical 
laboratories should possess Harrison, might perhaps have been omitted in the interests of economy 
[t is interesting to note that Wolfram is used in place of Tungsten, following the recommendation of the 
International Union of Chemistry, but that Lutetium is spelt Lutecium and that both Y and Yt occur 
as symbols for Yttriun These are however minor points which in no way detract from the merits 
cent books on spectrochemical analysis. They are mentioned only becaus 


reviewer can find nothing but praise for the major treatment R. L. Mrrenevi 


Report on standard samples for spectrochemical analysis, 1950. Technical Publication the 
American Society for Testing Materials (1916 Race St, Philadelphia 3, Pa.) 31 pp. Price 3 ! 


This admirable handbook replaces earlier editions published by the same Sub-Committee of the 
4.8.T.M., to provide in convenient form, current information on spectrochemical standard samples. The 
need for the revision is brought out by the fact that this booklet lists over a thousand standard samples 
and pure substances, while the previous edition only listed under 600 

For each standard sample the chemical composition is given, also the form of the sample, whether 
solid rod or plate or turnings or powder, and in some cases the method of analysis in which it is intended 
to be used. The suppliers are also listed, there are 43 suppliers of specially pure materials in the list, of 
which 42 are American and one British. From this one might conclude that it is time that European 
spectroscopists organised the compilation of a similar list, even more complete in its scope 

The relative abundance of standards for different metals reflects the extent to which spectrochemical 
analysis is applied to each metal; and of the alloys listed over half are of aluminium. In some of these 
alloys ten or a dozen minor constituents have been checked; and many alloys are sold in sets correspond. 
ing to the average and limiting compositions of a commercial material 

The list of pure materials reveals the gaps in the effort to prepare pure substances, and hence also 
the difficulties. It may surprise readers to find that only nine elements are listed with a purity of 99-999 % 
or more. On the other hand, spectroscopists will realise that it is largely owing to spectroscopy that many 
elements which were sold as ‘‘Chemically Pure” thirty years ago are now known to be fairly complicated 


mixtures; the search for purity has turned out to be a method of discovering impurities 
E. vAN SOMEREN 


Gatrerer, A.; Grating spectrum of iron. 11 pages descriptive text and 47 charts 30 x 40 cm. $ 25-00 
Specola Vaticana, Citta del Vaticano, 1951. 


In 1935 A. Gatrerer and J. JunKkes of the Astrophysical Laboratory of the Vatican Observatory 


published 21 photographic charts of the prismatic arc spectrum of iron from 8388 to 2242 A and 13 charts 


of the prismatic spark spectrum of iron from 4650 to 2242 A. Since then these spectroscopists have 
published a monumental Atlas der Restlinien of prismatic arc and spark spectra of 70 chemical elements, 
and this work demonstrated that the authors are incomparable spectroscopic map makers. Now Father 
GATTERER justifies the publication of a new Iron atlas because English and American spectroscopists 
prefer grating to prism spectrographs, because purer iron has become available, and because the wave- 
length data for iron lines have become more accurate. In the atlas the diffraction-grating spectra of 
iron from 8900 to 2150 A are photographically reproduced on 45 charts, each showing two different 
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exposures to the iron arc, two different exposures to the iron spark, and a third strip showing iron ar 
and iron spark spectra juxtaposed. Because the spark spectrum or iron above 5300 A is weak it is re 
placed on the first 24 charts by the arc spectrum of zirconium which is of very great astrophysical in 


portance. The scale of these 45 charts is ebout 0,7 A/mm, resulting from a seven-fold enlargement of the 


original spectrograms. Charts 46 and 47 form a supplement to this Iron atlas and juxtapose the Iron 
and Neon spectra with one-fourth the scale from 8900 to 5900 A. The best available wavelengths for 
practically all spectral lines shown on the charts are neatly hand-engraved beside each line and all inter 
nationally adopted secondary standards of wave length are specially marked +. Only A. GATTERER could 
account for the tremendous amount of painstaking labor which entered into the production of thes 
charts. This reviewer apologizes for not having tried to save nearly one third of this labor by suggesting 
that the Iron charts have a scale of 1,0 A/mm which would have aided identification of wav elengths and 
reduced the number of charts 

There can be no doubt that this Grating Spectrum of Iron will be extremely useful to all spectro- 
scopists. It should be remarked too that it calls attention to 75 deviations from data published in the 
M.I.T. Wavelength Tables WiiuiaM F. Meccers 


Pearse, R.W. B. and Gaypon,A.G.; The identification of molecular spectra. (Second Edition, revised.) 
Chapman and Hal! Ltd, London 1950. 50s 
The second edition of this reference book is similar in form to the first edition, but considerably expanded 
in content. There is first an extensive table of persistent band heads (approximately 1800 entries) 
followed by detailed descriptions and lists of important bands for hundreds of molecular band systems 
This is followed by a ten page section of practical hints, a table of persistent atomic lines arranged by 
element, tables of useful conversion factors and physical constants, and a dozen very useful plates of 
some 60 band systems commonly encountered together with comparison spectra of Fe, Cu, Hg, and Ne 
The band systems discussed are very largely diatomic. Only a few simple polyatomic systems are 
included in the book 

New data up to 1947 are included in the tables, and some additional references and data as recent 
as November 1949 were added in proof. The discussion of band systems has been expanded by over 
one-third from the first edition. From this point of view, the first edition is very much worth replacing 
by the revision. The reviewer feels that this is a particularly valuable reference book for practicing 
spectroscopists of every kind, not only for those working directly with molecular spectra, but also for 
those workers to whom molecular spectra are frequently more a nuisance than a help (e.g. in spectro 
graphic analysis). This volume should certainly be available in every spectroscopy library 


HARRISON SHULI 
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Notices of Meetings 
THIRD INTERNATIONAL COLLOQUIUM ON SPECTROSCOPY 


The Industrial Spectroscopy Group of the Institute of Physics has undertaken the 
organization of this meeting, which will be held in England, probably in London, 
from Ist to 3rd September 1952. This will immediately precede the International 
Congress on Analytical Chemistry at Oxford 

This Colloquium will not be concerned with emission spectroscopy only, but 
about half the time will be devoted to this. The main subject is expected to be non 
photographic methods in emission and absorption spectroscopy. One day will be 
allotted to papers on infra-red and ultra-violet absorption spectroscopy 

Authors who wish to offer papers for publication and discussion at this Colloquium 
are invited to submit a note of the title of the paper, and a synopsis, to the Secretary 
of the appropriate spectroscopic organization in their own country by 29th February 
1952. If no such organization exists, they are invited to send the particulars to the 
Secretary of the Colloquium 


Mr. E. van SoOMEREN, F. Inst. P.., 
47 Belgrave Square, 
London, 8.W.1 


Spectroscopists in any country who intend to attend this meeting are also 
invited to inform the Secretary of the Colloquium as soon as possible; they will then 
receive a provisional programme and enrolment form next Spring 


MEETINGS ON SPECTROSCOPY HELD IN THE U.S.A 
Pittsburgh Conference on Analytical Chemistry and Applied Spectroscopy, Pitts 
burgh, Pa., 5th to 7th March 1951 

6th Annual Meeting of the Society for Applied Spectroscopy 

ASTM Symposium on Flame Photometry, Atlantic City, 18th to 22nd June 
it ym) : A 

Conference on Molecular Structure and Spectroscopy, Columbus, Ohio, 11th to 
l5th June 1951 

American Association of Spectrographers Symposium on “Use of Spectro 
scopy in the Steel Industry,’ Chicago, May 1951 


It is hoped that it will be possible to publish titles and abstracts of papers 
presented at some, if not all, of the above meetings in a future number of this journal. 
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A simple graphic calculating board for spectrographic analysis 
O. Mast 
Istituto scientifico-tecnico E. Breda, Milano 


(Received 10 July 1951) 


Many methods are used nowadays for the transformation of the photometric readings 
of spectral lines into percentage composition values. 

A great number of special and more or less complicated instruments has been 
described in technical papers; they have been devised in order to make the calcula 
tions more accurate or quicker or easier. The need for speed and ease is a charac- 
teristic feature in the work of production routine control spectrographic laboratories 

The present note describes a very simple graphic calculating board, easily made 
and versatile in application both in spectrographic and direct reading analysis. 


Principles of the calculating board 

The quantitative method which is applied with the calculating board is the internal 
standard: the sensitometric unit to which indirect reference is made is the photo- 
graphic density. 

If the following preliminary conditions are fulfilled 

(i) that the density values lie within the straight portion line of the characteristic 
curve, and 

(ii) that the background density is practically negligible and or uniform, 
in determining e.g., the additional metallic element Me which is present in steel in 


« 


a percentage concentration c%, the working line (Figure 1) is represented by 


log G log K + tanalogc% 


where G is the ratio G,,/Gy, of the galvanometer deflections for the analytical line 


pair, « the steepness of the working line—which is also a function of the contrast 


factor y of the plate—and the constant factor 


K tana.logc % 


where c % is the index point; so 


log G = tana (logc % — loge %) 


In a log Gy, vs. log Gy, double log scale diagram (Figure 2), log G has a constant 
value (and therefore log c% has also a constant value if the analytical procedure 
is based on constant excitation conditions and if the plate has a uniform y) all over 
a line set at 45° to the axes. The whole of the at 45° line family shall be represented 
by 

log Gr, log Gy. + log b 


where log 6 — 0 when Gy», = Gy. . 
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It can be remembered that the fundamental relation which holds, for a log scale, 
between the scale basis h—1.e. the length in millimeters corresponding to the n—10 n 
interval on the scale—the log n and the length 4, in millimeters of the interval 
lI—n, is 


log n 


bn 
A 


Therefore, 
log 6 = tan «a (log c % - 








Fig. 1. The working line: dotted lines represent Fig. 2. log Gre vs. log Gye diagram: the 45° lines 
any possible desplacement of the original line | represent some of the positions for log 6 (log c%). 
with any variation in the analysis conditions 


The 45° lines which have been drawn in Figure 2 represent, for a given analytical 


case, equations having the form: 


rh ° 
log c, % log 6, log ¢ % 
tan « 


log b, : 
log C_ % —-2 + logcé % 
: tan « 





log c,, % + loge %. 


Let a 45° line (“reading line’’) be shifted parallel, as shown in Figure 3 and 
let a ruler (“‘concentration ruler”) be set on a disc which pivots on a point of the 
45° line for which log 6 =0. The ruler has a log scale and it is mobile on the disc 
along its own axis for each angular position of the disc. 

Should in (4) tan «=1, by placing the concentration ruler parallel to log G,, 
axis and by fixing its scale position so that log ¢ % is on the centre of the disc, the 
percentage concentrations ¢, %, ¢,%, . . . ¢, % can be read directly on the ruler scale 


at the intersection points with the 45° lines having 6 =1, b=2,...6=mn. In fact 
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the following addition has been carried out graphically 


logc% = log b + loge %. 


The solution of the general case tan « — | is represented in Figure 4. If B is 
log Gy. + log bn line with the concentration 


the intersection point of the log Gr, 
ruler in its angular position g; if B is the line position OB of the ruler and B, _ ,, 








Scheme of the calculating board with disc Fig. 4. Detail of the calculating board with disc 
in position for the general case tan a = 1. 


Fig. 3. 
in position for the case tan « + 1. 


the line position OC =}, by construction, then it follows 
OA = OC cos 45° = B, _ 4s. . 0°7071 
OA = OB cosg = B, cos¢ 


0-7071 
COB gp 


B . 
The condition 

h ° tana 

has now to be imposed, where log n = log b,, H and h being the corresponding 
scale bases of the concentration and deflection log scales. The identity 
l 0-7071 

C08 @ 


bn 
h ° tana 


gives therefore the cos value to which the disc has to be rotated 


cos g = 0-7071 7 tan « 
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when the sun of the log sections is to be made according to (4), as in the case 
tan «=1, bringing to the result 
H logc% = H log B—H loge % + H loge % 
loge% = log B. 


The ratio h/H has been purposely introduced in (6) to allow increasing if necessary, 
the « value of the working line which could be still evaluated with the calculating 


board; so, ¢.g., if 2 =], @ues = 54° 44’ 7"; if > 0-4, aux = 74°12'16”. 


Scale trasformatg 


Description and use Ghigé Ig 646 
of the calculating board 4 _ 


In Figures 5, 6 a drawing and partial feed 
photograph of the calculating board 
have been reproduced. 

The reading procedure runs as 
follows: with a preliminary stand- 
ardisation set of analyses the angu- 
lar coefficient « and the index point 
¢% of the working curve are deter- 
mined, once for all. The concentra- 
tion ruler is then shifted over the 
disc so that the c% value of the 
ruler scale should coincide with the - 
rotation centre; the hairline of the igl 


45° reading line is made to pass over Fig.7. Graphical straightening of a characteristic 
: surve; the tranaf ed (scala transforma 
the above centre and the origin ““*** somes cuase (adie coomate) & 
: to be put in the place of the deflection scales of the 
point of the galvanometer deflections calculating board. 


scales; the reading line is then set for 
a known log G of a known c% (e¢.g.>c %) and the disc is rotated till the reading 
line does not intersect the above known c% value on the ruler scale; the angular 
position of the disc can eventually be checked by means of another known c% 
(e.g. << %). 

The calculating board is now ready to operate; reference needs only to be made 








to ¢ % and ¢. 

Any type of analysis, when standardised, is therefore only described by ¢ % 
and g, which both depend, as already stressed, from the characteristic curve of the 
photographic plate, from the intensity ratio of the line pair and from many disturb- 
ing factors. 

On repeating the same analysis, even if the experimental factors are apparently 
as before, different log K and tan a values from those which had fulfilled (1) in the 
calibration set are likely to be found; consequently, the working curve will be dif- 
ferently set in the log G vs. loge % diagram. 

By checking the calculating board e.g. with two standard samples having per- 
centage concentration below and above c %, it will be possible to find the new 
c % and @ values valid for the new working curve. 
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The last item to be examined relates to the case of densities below the threshold 
value. Neither the description of methods for plate calibration nor the critical 
survey of their intrinsic soundness and of their accuracy fall within the subject 


matter of this paper; regardless of the above points a characteristic curve is shown 
in Figure 7 in a diagram log G (Go= 500) versus log/. In the same drawing a 
graphical way for straightening the curved portion is clearly shown; the trans 
formed scale can be superimposed on the galvanometer deflection scales of the 
calculating board, starting at the threshold value. 

The present paper is a part of a research programme which has been set up at 
the spectrographic laboratory of the Istituto Scientifico Tecnico Ernesto Breda 
and partly accomplished by the author at the spectrographic laboratory of Messrs. 
W.Jessop & Sons, Lid in Sheffield 

The author is glad to express here his appreciation to the Consiglio Nazionale 
delle Ricerche of Italy which has substantially sponsored this programme with a 
scholarship; to Mr. D. A. Ortver, M. Sc., F. Inst. P., F.I.M. Director of BSA 
Group Research Centre for his very kind hospitality; to Mr. K. Dixon, head of the 
laboratory, who so kindly granted the author experimental facilities and with 
whom so many useful discussions have been made. For the cooperation in the 
construction of the calculating board the author also recognises the help of Sig. 
T. CastraGui of the Istituto Breda. 
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A spectrographic modification of the variable internal standard method 
J.R. Burcter* and H. H. Le Ricue** 


( Received 25 August 1951) 


Numerous authors have used the variable internal standard method for the deter- 
mination of minor elements, and its success in the cathode layer arc has been 
demonstrated by Scott [5] who, following Davipson and MircHELt [2], used iron 
as the major element to estimate traces of Cr, Co, Ni, Ag, V, Mo, Be, Ga, Ge, Sn 
and Pb. More recently AHRENS and GORFINKLE [1] have used K as variable internal 
standard for Rb in lepidolite and they indicated its usefulness for the determination 
of other alkali metals. 

For the majority of soil and rock samples the determination of iron or potassium 
presents little difficulty; iron in particular can be rapidly estimated using the colori- 
metric method of Scott [4] and only when the material is not readily attacked by 
sodium carbonate, e.g. tourmaline, magnetite, or if it is highly titaniferous, e.g. 
sphene, titanite, is the method inapplicable. Potassium can be reliably determined 
by either chemical or spectrographic techniques (LUNDEGARDH flame) although the 
process is not rapid. 

The spectrographic method to be described can be used to determine both the 
trace and major element content (used as variable internal standard) by obtaining 
one spectrogram from a burn of the sample and another from a burn of the sample 
contaminated with a fixed amount of added internal standard. The curves shown in 
Figs. 2 to 5 relate to the determination of nickel with respect to variable iron in 
the cathode layer arc using the electrode shapes and arcing conditions, etc. described 
by Davipson and MITCHELL [2] and similar curves are to be expected for the minor 
elements Cr, Co, Ag, V, Mo, Be, Ga, Sn and Pb. Initially a portion of the sample 
was mixed with an equal weight of carbon powder and arced, and subsequently 
another portion of the sample was contaminated with Fe,O, to give an added iron 
content of 14% Fe in the mixture, mixed with an equal weight of carbon, and another 
burn photographed. A mixture of carbon and Fe,O, in the ratio C:Fe,O0,:5:1 was 
prepared and used as a diluent in the ratio sample: diluent: 2:3. 

The known contamination method has been used with some success for deter- 
mination of Cs, Li, Na and Rb against variable K using both anode and cathode 
excitation and it is hoped to use it for estimating Zr and La etc. against variable Ti 
(anode excitation). 

Graphical calculation 
In the photometric evaluation of the stepped spectrogram the logarithm of the ratio 
of the relevant galvanometer readings (clear plate, background and line plus back- 
ground) is plotted against the logarithm of the relative intensity (based on the step 
sector ratio). Thus the log of the ratio 
galvanometer reading for clear plate ig 


, 1.€. log 
galvanometer reading for background with or without line 1 








* Pedology Dept., Rothamsted Experimental Station. 
** Soil Survey of England and Wales. 
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is plotted against log % Relative I. Let the suffixes a and 6 refer to elements A 
(present in minor amounts) and B (the variable internal standard) and the suffix A 
to the background of the spectrogram. If da and 46 are the separations of the 

curves a and ha, 6 and Ab re 


A 
d —— > 





spectively at log : 

Fig. 1), then using the equations 
da = log (/, + 1,,) — log 1,, 
bb log (1, + 14,4) — log Jy, 


and subtraction logarithms (MIT 
CHELL, Scott and Farmer [3)) 
log vc can be calculated. The 


normal working curve is con 





structed by plotting log 7: 


against log concentration of 

either A or B for a standard con- 

tent of one of them and append 

ing a correction curve to allow for a variation of this element about the standard 

(arbitrary) content. Fig. 2 shows the normal working curve for Ni(A) against 

Fe(B) and Fig. 3 the correction curve for varying Fe. It is seen that there is 
00 — — curvature only at the extrem 
ities of the graph in Fig. 2 

that at high concentrations of 








FOr 


Wi sorv.77 A 
fe su73-w A 














1.0 
log % fe —e 


Fig. 3. 


Ni due to self reversal of the line used and that at very low concentrations 
not far removed from the limit of sensitivity due to errors in extrapolating 


the blackening curves (Fig.1) to log “* =0-5 when the line or background is only 
1 


visible in one or two steps (there being no nickel in the base used for the standards). 
The slopes of the straight line portions of the graphs are both unity. If the content 
of B is artificially increased then a spectrogram of the contaminated material will 
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la 


“ . It follows that log 
It 


show a modified value of log - which we shall call log ; : 
a : 


I , :, 
log rb (here called 4) will be unique for a given initial content of B in the specimen 


for the concentration ranges of A and B over which the curves in Figs. 2 and 3 
~ J I 
are linear. Further, a knowledge of A and log i; will decide the original content of A 
» Te 

The curve PQR in Fig. 4 shows the relation between A and log 7; for the 
elements Ni and Fe when the Ni content is fixed and the original Fe content 
allowed to vary. The curve can be constructed from a consideration of the 
graphs shown in Figs. 2 and 3; an increase of 14% Fe (supra) on the non-carbon 
portion of the contaminated sample 
is assumed for calculating 4. The 


wm sore rr slope and shape of PQR will be 
Fe S073. 























as 1.0 
pe) Yo Fay Os _—_ 


Fig. 5 


preserved for widely differing concentrations of Ni and the curve will thus move 


] ; - , 
parallel to the log 7 axis and can be taken as a cursor curve. Each point on PQR 
Fe 


:; Ix , _ 
or any curve parallel to it corresponds to values of log — and 4 for different initial 
Fe 


Fe contents in samples containing the same Ni content, and the value of log 7 


Fe 
for a specific Fe content can be easily calculated since this implies a specific value 
for 4. Taking 4= 1-00, (a convenient but arbitrary value,) we see that the points 
of intersection with P QR and similar curves bear a relation to the Ni content of the 
sample. For concentrations corresponding to the linear part of the curve in Fig. 2 
the relation would be simple logarithmic, 1t.e. distances in arithmetic progression 
along 4= 1-00 would imply Ni concentrations in geometric progression. It is, how- 
ever, more convenient to have a scale for concentration along the right hand vertical 
: : Ix ; r: ’ 
axis and draw a graph relating log 7 for 4 =1-00 to log concentration Ni. LMN 
Fe 
is Such a curve and the dotted portions correspond to the non-linear portions of the 
, , = : Ix 
curve in Fig. 2. Suppose 7' represents determined values of log 7 and 4. Acurve 
Fe 
parallel to PQR and through 7 cuts 4=1-00 at U. The vertical projection of U 
cuts LM N in M and the right horizontal projection of M cuts the log concentration 
of Ni scale in V indicating the amount of Ni present in the original sample. 
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For concentrations of Ni corresponding to the undotted portion of LMN the 
graph in Fig. 5 shows the relation between 4 and original Fe content. For extreme 
concentrations of Ni it is necessary to apply a correction to the 4 value which can 
readily be determined. 


Errors in estimation of A and B concentrations 

Ix , . ' : 
Log — values were determined from six different burns (using the cathode layer) 

Fe 
and the mean deviation was found to be +0-03 leading to an error of +7% of the 
estimated value for Ni on a single burn provided the Fe content is known exactly. 
We may assume from the data of Scott ([4] p. 148) that the error involved in the 
colorimetric determination of Fe is not more than +2-3 % for a single determination. 
Hence the associated error for the determination of Ni using the normal working 
curve (Fig. 2) is +9-3% or +6-7% if the specimen is arced twice and the Fe 
determined colorimetrically on two portions of the sample. 


When Ni is determined by addition of Fe as described above the errors involved 
Ini 


are somewhat greater. With single spectrograms leading to one value for log 


Fe 


Ix ; — 
and one for log the error is + 14% but this is reduced to + 10% —a tolerable 
Fe 


figure—if there are two spectrograms of either the sample itself or the sample 
contaminated with Fe,O,, and +7 % if there are two burns of each. The original Fe 
content is also known with corresponding accuracy for percentages up to 11% Fe. 


Acknowledgments—The authors desire to express their gratitude to Dr. A. Murr 
for helpful advice and criticism; also to D. V. Jones for drawing the diagrams. 


Summary 
A spectrographic method is described for the simultaneous determination of a trace 
element and its variable internal standard with particular reference to iron and the 
cathode layer arc. The spectrogram from a burn of the sample mixed with carbon 
is compared with one from a burn of the sample mixed with a carbon-Fe,O, mixture 
and it is shown how the results from these two spectrograms imply the original iron 
and minor element content in the sample. 


Zusammenfassung 
Methode zur gleichzeitigen spektrographischen Bestimmung eines Spurenelements 
und seines Bezugselements, besonders von Eisen bei Verwendung der Glimmschicht- 
methode. Vergleich des Spektrogramms einer mit Kohle gemischten und einer mit 
Kohle-Fe,O, gemischten Probe. Es wird gezeigt, wie sich daraus die urspriinglichen 
Gehalte an Eisen und dem Spurenelement ergeben. 
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The spectrographic determination of metallic constituents in petroleum ash 
Leon W. GAMBLE and Curtis E. KLine 
Esso Laboratories, Esso Standard Oil Company, Baton Rouge, Louisiana 


( Received 18 July 1951) 


With the advent of fluid catalytic eracking the inorganic constituents in petroleum 
have become of great significance to the petroleum industry because small amounts 
of certain metals are deleterious to catalyst activity. In recent years there has been 
a trend toward the use of heavier stocks in catalytic cracking and consequently the 
possibility of higher ash contents. It is therefore desirable periodically to analyze 
the petroleum fed to the cracking units to determine the quantities of cont- 
aminants being added. 

In the past several years, spectrographic methods have been reported for the 
analysis of contaminants on cracking catalysts [2], [5], [10]. Murray and PLaagee [8] 
have described a method which employs silica as an “‘ash-aid’”’ and may be used as 
an internal standard for the analysis of ash. More recently, CARLSON and GuNN [3] 
used the cathode layer technique for the determination of contaminants in the 
oil without the necessity of ashing. 

The method described in this paper employs the residue from the ashing the oil 
under carefully controlled conditions. The ash is mixed with lithium carbonate, 
placed in a micro electrode and burned in a D.C. arc. 

HASLER and Harvey [6] have carried out extensive investigations on the use of 
lithium carbonate as a flux to eradicate crystal differences in non-metallic samples. 
The work was directed toward ternary systems of lithium carbonate and variously 
two of the following elements—silicon, aluminium, calcium, magnesium, and iron. 
The purpose was to determine the minimum proportion of flux to sample that would 
give adequate fluxing action in the direct current arc and thus eliminate the effect 
of crystal differences and the effect of one element on another as reported by 
BropeE [1]. HasLter and Harvey found that a mixture of 90% lithium carbonate 
and 10% sample was optimum in a 10 amp D.C. arc. Weaver and Brattain [11] 
have used lithium carbonate as a flux and diluent for the semiquantitative analysis 
of inorganic materials. The method employs a special type of center post electrode 
and requires a relatively large amount of sample for analysis. In the analysis of 
petroleum ash it was necessary to employ micro electrodes because the quantity of 
ash available is limited, usually one to 5 mg. 


Apparatus and materials 
Grating Spectrograph—The 1-5 m instrument is equipped with a 24000 line per 
inch concave grating with 5cm (2in.) of ruled surface. The linear dispersion is 7 A 
per millimeter in the first order. An intensity control stand employing metallized 
quartz filters was used for adjusting light intensity. 
Multisource Unit, 5kVA. 
Comparator-Densitometer, non-recording typé with voltage regulator. 
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Automatic-Rocking Film Development Equipment. 

Infrared Drier 

The above equipment was supplied by Applied Research 
Laboratories. 

Film, 35 mm. Eastman Spectrum Analysis No. 1. 

Electrodes—Special high purity graphite (see Figure 1). 

Lithium Carbonate—purified. 

Two methods have been suggested for the purification 
of lithium carbonate [6], [11]. The method of Hasier and 
Harvey which employs an ion exchange resin is the more 
rapid method 








EXPERIMENTAL 
(graphite) 








Preparation of Standards—Synthetic samples were prepared by 

mixing reagent grade oxides of the following elements: iron, aluminium, 

silicon, manganese, magnesium, vanadium, and nickel. Carbonates 
a te) of calcium and sodium were used but calculated as the oxide. 

Film Emulsion Calibration Curves were obtained using an iron arc 
and a step sector [7], [9]. Homogeneous lines between 3200-3300 A 
suggested by Drexe [4] were employed in constructing the curve. 

Analytical Working Curves—To establish calibration working 
Fig. 1. Electrodes for curves the synthetic standard samples were prepared and arced 
small samples for spec under the same conditions as outlined in the analytical procedure 
trographic analysis of below. The curves are obtained by plotting percentage versus aver- 

petroleum ash aged intensity ratios. Typical calibration curves are shown in Fi- 
gures 2 to 8. 








Analytical Procedure 


Sample Preparation—Weigh one part (1 to 10 mg) of dry, finely pulverized sample into an 
agate mortar. Add 9 parts of lithium carbonate and grind the materials until thoroughly mixed. 
Electrode Preparation—Cut 3 mm electrodes (Special High Purity) to 5 mm length. For the 
lower electrode make a crater 1-5 mm deep employing an electrode cutter containing a No. 64 
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drill; insert the 3mm electrodes in 50 mm lengths of 6 mm electrodes previously drilled to 
9mm depth with a 3mm diameter drill. A diagram of the assembled electrode is shown in 
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Figure !. Fill the crater in the following manner: Pour the prepared sample « » stnall pices 


of glossy paper and pac k the material in the electrode by pushing the electrode rene itedly dow 
ito the sample, Adjust the electrode 
gap to 3mm with the optical axis of the 
instrument at the center of the are gap JD} 


4O— 


Npectographic FE scitation E xcita 
tion to produce 10-105 amp direct cur 
rent in needed A ff \ multisoures 
unit adjusted according to the follow 
ing tabulation n found satis 


factory 


Inductance. microle sim) 
Resistance. ohm ?? 
Capacitance. micro ils Hu 
Volts $70) 


Adjust the entrance slit on the spec 
lrograph to 40u and insert filters 3, 7 
ud 9 from the Intensity Control Stand 
permitting about tf transmission of 
the inerlent radiation . filters 1. 6 
md 9 +) transmission) for the al 
mintum determination Che intensity of 
the radiation ma lx be adjusted by 
the use of a stepped re ne sector. The 
time of excitation Make | to 3 
mentioned above " lto 3 X postures for the 
to 6 exposures or from | to 3 min time 
Filia Development aud Veauxurement Devel 
and place in x-ray fixer for | min. Wash the 


in an infrared drier for 2 min 





Leos W. Gamuse and Curtis bE. Auiwc 


Use spectrum lines given in Table 1. Obtain the intensity ratios by reference to the film 
calibration curve. Refer the averaged intensity ratio for each element to the appropriate cali- 


bration working curve (Figures 2-8) to determine the percentage present 
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Discussion 


Selection of Analytical Lines—In selecting the analytical lines shown in Table | 
consideration was given to their freedom from interfering lines and also their 


Table 1. Spectrum lines used and range covered 





| Standard | 
| Ranye 
klement Line Lithium | , 

» Onrids 


Aluminium 


Silicon 
Manganen 
Magnesium 
lron 


Vanadium 


3050 
3101-4 
2992 
Calcium 3179 
Sodium 3302 
3303 





proximity to the standard lithium lines. Due to particular interest in nickel and 
vanadium, the concentration range was extended from 0-1% to 20% for NiO and 
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30% for V,0,. It was necessary to employ three lines of each element to cover the 
entire range. Two lines were used for the same concentration range of both aluminium 
and sodium. 


Table 2. Comparison of spectrographic and chemical analyses of petroleum ash 





Weight % Weight % 
Sample Sample 
Spectrographic | Chemical Spectrographic Chemical 


Iron Vanadium 




















Accuracy and Precision—A number of samples have been analyzed chemically and 
spectrographically and are compared in Table 2. The number of chemical analyses 


Table 3. Outline for methods of chemical analyses 





Element 





Solution of Sample . Ash is moistened with 6NHCI and boiled. Dissolve any imsoluble 
residue with HF-H,SO,. Dilute to volume. Aliquots taken for 
analysis without separation. 

Iron. . .... . . «+ « | Reduce aliquot and develop colour with o-phenanthroline. Measure 
absorbance at 520 mu on BECKMAN spectrophotometer. 
Vanadium... . . . « | Develop color of yellow phosphotungstovanadic acid by addition 
of phosphoric acid and sodium tungstate to the acid solution. 
Measure colour at 400 mu. 





Nickel . . ... . . . «| The aliquot in basic solution is oxidized and reacted with dime- 
thylglyoxime under carefully controlled conditions. Measure 
absorbancy at 575 mu. 


Sodium .... . | Flame photometric. 
Calcium ....... .| Flame photometric. 





is somewhat limited because of the limited quantities available, and therefore the 
only analyses made were those of particular interest from the standpoint of 
cracking catalyst contamination. The methods employed for chemical analyses are 
summarized in Table 3. 
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Precision data were obtained over a one year period by repeated analyses of a 
synthetic sample. During that time 54 spectra were recorded and the data have 


been evaluated statistically, a summary including the standard deviations is presen 
ted in Table 4. Normally, the data from three spectra are averaged for one determina 
tion ; therefore, the standard deviation for the average of three spectra isincluded. The 
standard deviations for iron, nickel, vanadium, manganese, and sodium in the range 
concentration in the ash were from | to 2% where one spectrum was obtained 

where three spectra were employed. Standard deviations for calcium 


Table 4. Statistical analysis of epectrographic data on a single standard san ple 





Weight % Oxide Standard Deviation * 
Analytical 


7 ¥ 
Line A Average S ynthets Spectrum Average 


V alue Value } Spectra 


9-96 9-91 


7-98 S11 
ll 





3 were 0-2 to 0-3%, and for silicon in the range of 


iracy is generally satisfactory in the evaluation of cata 


w that the 2992-6 A nickel line is the best line to use 

In the cor on rang The 3101-9 and 3050-8 A lines are used at lower 
concentrat 5, t oncentrations of less than 3%. The 3303 A sodium 
3 as an analytical line; however, in the case of aluminium 


between the 2568-0 and 2575-1 A lines 


Summary 
samples on carbon electrodes and a grating spectrograph 
were used for tl timation of iron, aluminium, silicon, manganese, magnesium 
vanadium, nickel, sodium and calcium in petroleum ash. A spectroscopic buffer 
of nine times as much lithium carbonate as sample was used; and the method was 
calibrated with synthetic standards. The wave-lengths used are tabulated, and the 


standard deviation of the precision is indicated 
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Zusammenfassung 
Bestimmung von Eisen, Aluminium, Silizium, Mangan, Magnesium. Vanadium 
Nickel, Natrium und Calcium in Petroleumasche durch die Bogenspektren gepulver 
ter Proben in einem Gitterspektrographen. Verwendung eines Puffers mit dem neun 


fachen Gehalt an Lithiumcarbonat wie in der Probe, Eichung der Methode mit 


svnthetischen Bezugsproben Angabe der verwendeten Wellen!] inge! 
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Uber den spektralen Charakter von Funkenentladungen 


K. LAQuUA 
Mitteilung aus dem Staatlichen Materialpriifungsamt Nordrhein-Westfalen, Dortmund 


Einageqangen am 1/2. Madr: 1951 


I. Einleitung 
In der vorliegenden Arbeit sollen zwei Fragen behandelt werden: 


(1) Kann man den spektralen Charakter einer Funkenentladung durch wenige 
geeignete Parameter mit einer zumindest fiir die NSpektralanalyse ausreichenden 
Eindeutigkeit festlegen ? 

Der Ausdruck ,,spektraler Charakter“ soll als Sammelbegriff fiir die Gesamt 
intensitat des Spektrums, Intensitaétsverhiltnisse von Linien des neutralen Atoms 
(Bogenlinien) zu denen des ein- oder mehrfach ionisierten Atoms (Funkenlinien), das 
Auftreten von Banden, diffusen Gebilden. Selbstumkehr usw. dienen. 

2) Kénnen spektralgleiche oder doch sehr ahnliche Entladungen mit wesent 
lich verschiedenen elektrischen Werten des Entladekreises hergestellt werden ? 

In der spektrochemischen Literatur der letzten Jahre finden sich nach den grund- 
legenden Arbeiten von H. Kaiser und A. WALLRAFF bzw. H. Kaiser [1], [2] zahl- 
reiche Bemerkungen iiber den Zusammenhang der elektrischen Parameter einer 
Funkenentladung mit ihrem spektralen Charakter [3—10, 20]. Eine einheitliche 
Auswertung und Ordnung dieser Angaben ist schwierig wegen der groBen Anzahl 
der zur Beschreibung einer Entladung benutzten Parameter. So ist es auch kaum 
mdglich, die mit verschiedenartigen Funkenerzeugern hergestellten Entladungen 
zu vergleichen, ein Problem, das in der Spektralanalyse immer dann auftritt, 
wenn es sich darum handelt, Arbeitsvorschriften, die fiir eine Analysenaufgabe 
an anderer Stelle ausgearbeitet worden sind, auf die eigene Versuchsanordnung zu 
iibertragen. 

Den AnlaB zu diesen Untersuchungen gaben Beobachtungen von H. KalseEr, 
der bereits friiher [2] eine der von VINCENT und SAWYER benutzten Entladung mit 
40000 v Kondensatorspannung ahnliche mit einem FrussNerschen Funkenerzeuger 
mit nur 17000v Kondensatorspannung hergestellt hatte. In derselben Arbeit 
machte er auch auf die entscheidende Rolle der Funkenenergie in diesem Zusam- 
menhang aufmerksam. 

Hier sollten nun zusitzlich besonders die in letzter Zeit viel benutzten fremd- 
geziindeten Entladungen niedriger Kondensatorspannung beriicksichtigt werden 
(Multi-Source, Emitator). 


Il. Versuchsanordnung 


Zuniichst sollen die einzelnen Elemente der Versuchsanordnung beschrieben werden, 
die es ermdglichten, eine groBe Zahl elektrischer und sonstiger Parameter zu 
messen. 
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(1) Funkenerzeuger mit Selbstziindung fiir Spannungen von 5000—17 000 v 


Es wurde ein Frussnerscher Funkenerzeuger benutzt, der eine gleichmaBige Ent- 
ladefolge von 100 Funken in der Sekunde liefert*. Selbstverstandlich ware auch 
jeder andere ,,gesteuerte“ Funkenerzeuger hierfiir geeignet gewesen. Wie im einzelnen 
die Steuerung durchgefiihrt wird, ob durch eine synchron rotierende Funkenstrecke 


20 
I (> 
oan = Zum 
220V a 

C . Jynchronmotor 


Abb. 1. Schaltung des Fevssnerschen Funkenerzeugers. Abb. 2. Phasenschieber 





fiir FeUssNERschen Funkenerzeuger 


oder durch eine zweite, mit der Analysenfunkenstrecke in Serie liegende Hilfs 
funkenstrecke (tandem-gap) oder aber durch sonstige Schaltmittel [8], [12], [14] 
ist gleichgiltig. Wichtig allein ist das Prinzip der Steverung [1]. 

Einige Anderungen gegeniber der handelsiblichen Ausfihrung sind bemerkenswert (Ab- 
bildung 1): Kontinuierliche Regelung der Eingangsspannung aber einen Regeltransformator 
RTr, einseitige Erdung der Sekundiir 
wicklung des Hochspannungstransfor- 
mators, kontinuierliche Phasenrege 
lung des Synchronschalters S, die stets 
eine Zindung im Maximum der Kon 
dlensatorspannung zulabt (Abb. 2), va 
riable Selbstinduktion LZ und variabler 
Widerstand R im Entladekreis, Uber 
brickungswiderstand R, von 1 MQ 
und Lockspitze zur Vermeidung von 
Zindverzégerungen [12], [15]. Wegen 
der einseitigen Erdung des Hoch. 
spannungstransformators 7r mubBte 
die Spannung iiber den Unterbrecher 
funkenstrecken durch die Widerstiinde , . <a 
R, R, von je 20 MQ iber einen Schleif mM 
ring symmetrisch auf beide Funken Abb. 3. Schaltbild eines Funkenerzeugers 
strecken aufgeteilt werden. fir fremdgeziindete Funken 





(2) Funkenerzeuger mit Fremdziindung fiir Spannungen unter 5000 v 


Nach PFEILSTICKER [20] wurde ein Funkenerzeuger gebaut (Abb. 3), bei dem die eigentliche 
Entladung durch einen dberlagerten kurzzeitigen hochfrequenten Zindfunken eingeleitet wird. 

Zur Erzeugung dieses Zindfunkens diente ein Feussnerscher Funkenerzeuger, der nur mit 
der Selbstinduktion der Zuleitungen und mit kleiner Kapazitat (1,4 - 10-* F) betrieben wurde, 
so daB nur sehr wenig Energie in den Entladekreis iberging. Als Transformator Tr erwies sich 
ein Experimentiertrafo** mit auswechselbaren Wicklungen und veranderlicher Streuung sehr ge- 
eignet. Statt der induktiven Ubertragung der Zindspannung wurde auch Parallelziindung, wie 


* Der Funkenerzeuger, ein Kathodenstrahloszillograph sowie einige andere Gerite wurden freund- 
licherweise von der Firma Metz, Transformatoren- und Apparatefabrik, Fiirth i. Bayern, zur Verfigung 
gestellt, der ich auch an dieser Stelle fiir ihr Entgegenkommen herzlich danke 

** Hersteller: E. Leybold’s Nachf., Kéln-Bayental. 
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sie in der Multi-Source [3] verwendet wird, erprobt. Sie bringt keine Vorteile. Beide An.- 
ordnungen haben ihre Grenze in der unvermeidlichen Restinduktivitat, die eingeschaltet bleiben 
mu8, um die Zandspannung zu ibertragen bzw. gegen den als Kurzschlu® wirkenden Nieder 
spannungsladekondensator zu sperren. Sie ist bei der hier benutzten Anordnung etwa 3-10°° 
Henry und wird sich wohl auch nicht mehr wesentlich erniedrigen lassen 


(3) Elektrische Messungen 


(a) Kapazitat, Induktivitat und Onmscher Widerstand wurden in iblicher Weise gemessen, die 

Kondensatorspannung U, bei héheren Werten mit einer Kugelfunkenstrecke, durch Kathoden 

strahloszillograph mit kapazitiver Spannungsteilung bei niedrigen Spannungen. Zum On™ 
schen Widerstand R missen noch die Verluste (Skin-Effekt, 
Strahlungswiderstand und dielektrische Verluste) in der Selbst 
induktion und in den Kondensatoren hinzugefigt werden. Der 
Skin-Effekt liefert den weitaus gréBten Beitrag 


(b) Der Funkenstrom J kénnte nach GriBe und zeitlichem 
Verlauf durch den Spannungsabfall an einem rein Onmsachen 
Widerstand im Entladekreis mit einem Kathodenstrahloazillo 
graphen gemessen werden. Leider sind die tblichen Nieder 
spannungsoszillographen zu lichtschwach fir die photographische 
Registrierung von Vorgingen hodherer Frequenz bei einmaliger 
Zeitablenkung. Ein hierfir geeignetes Nach beschleunigungsrohr 
stand nicht zur Verfiigung. Die elektrische Messung der Ge 
samtentladungsdauer (Abklingzeit) 0 war aus demselben Grund 
nicht mdédglich. Immerhin waren orientierende Beobachtungen 
mit dem Oszillographen sehr aufschluBreich. Von groBer Be 
deutung sind auch die Integralwerte des Funkenstroms. Mit 


einem Thermokreuz wurde der quadratisch gleichgerichtete Funkenstrom /, und in B-Gleich 
richtung (Abb. 4) [16] der linear gleichgerichtete Funkenstrom J, gemessen 


Zur Erklaérung der Schaltskizze: Der Nullstrom wurde teils durch die zweite Diodenstrecke, 
teils durch eine Batterie kompensiert. Zwischen dem durch das Instrument G angezeigten 
Strom J, und dem Funkenstrom /, besteht die Beziehung 


I, 


Die Widerstande hatten folgende Werte: 
Ry=1Q, R,=—10kQ, R,=715Q, 1950 Q. 


Die Bemessung dieser Widerstande ist kritisch, wie in [22] ausfihrlich dargelegt wird, da der 
Gleichrichter Impulse mit sehr verschieden groBer Amplitude phasenrichtig gleichrichten soll 
In Zukunft wirde man statt der hier benutzten Robre EB 11 zweckmaBigerweise die inzwischen 
neu herausgekommene EAA 11, die sich durch niedrigen Innenwiderstand und sehr kleine Eigen- 
kapazitat auszeichnet, benutzen. Der Gleichrichter arbeitete in dem in Frage kommenden Me8 
bereich linear. H. Katser hat fiir den quadratisch gleichgerichteten Funkenstrom J, und fir 
den linear gleichgerichteten Funkenstrom J, unter der im allgemeinen auch zutreffenden An 
nahme, daB sich die Brennspannung Up im Verlaufe der Entladung nicht andert, folgende Be- 
ziehungen abgeleitet [2]: 

Ex 


I ; 
. TR 


wobei E, die Funkenenergie 
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9 7 
V4 st 2ayCL, 


l—e 


T= zeitlicher Funkenabstand und U, die Brennspannung des Funkens ist. Weiter gilt far die 
Gesamtenergie E, und fir die Verlustenergie Ep 


(4 
(5) 


Schreibt man die Gleichung (2) in der Form E, = 2 7U,J,, 80 kann man bei Kenntnis von 
U', aus dem gemessenen Strom J, auf die im Funken umgesetzte Energie schlieBen. Sind mehrere 
Funkenstrecken in Serie geschaltet, so kann man fiir die Aufteilung der Energie auf die einzelnen 


Funkenstrecken ansetzen 


z/Nograph 
27 (Ui , haa ; BS 
(= 


fir die Analysenfunkenstrecke allein: 20p' 
+7 nmenerzeuge 


Ey,4=2TUyal 


/ 


Somit kommen wir zu folgendem Ergebnis 

Der linear gleichgerichtete Funkenstrom J, liBt bei 
bekannter Brennspannung U, einer bestimmten Funken- ®.8, Amesieses oor Mes 
strecke Riickschliisse auf die in dieser Funkenstrecke m Brennspannungen 
umgesetzte Energie zu. Der quadratisch gleichgerichtete 
Strom J, gibt bei Kenntnis des gesamten OumMschen Widerstandes R Aufschlub 
liber die Verluste. Finden in jeder Halbwelle mehrere gleichartige Entladungen 
statt (z. B. bei den nichtgesteuerten oder den halbgesteuerten Funkenerzeugern) 
so ist nur 7’ entsprechend zu Andern. 


(c) Die Bestimmung der Brennspannungen macht nun erhebliche Schwierigkeit. i 
prinzipiell mit einem Oszillographen méglich [1], [17]. Der zeitliche Verlauf der Brenuspannung 
(Zindspitze hoher Spannung von etwa 10-*—10~’ sec Dauer mit anschlieBendem hochfrequentes 
Lichtbogen von etwa 50 v Spannung) bringt es mit sich, daB weder mit einen Kaltstrahloazillo 
graphen noch mit einem Niederspannungsoszillographen sehr befriedigende Resultate zu er 
zielen sind. Der Kaltstrahloszillograph zeichnet zwar die Ziindspitze mit auf, ist dann aber fir 
die niedrige Lichtbogenspannung sehr unempfindlich. Mit einem Niederspannungsoszillo 
graphen andererseits lieBe sich die niedrige Brennspannung messen, wenn nicht durch die Zind- 
spitze eine Uberlastung des Geriites eintrate, abgesehen von den schon erwahnten Schwierig 
keiten der photographischen Registrierung. Brauchbar, wenn auch nur maBig genau, ist ein 
Niederspannungsoszillograph mit eingeschaltetem R-C-Glied in die Ubertragungsleitung 
(Abb. 5), das die Zindspitze abfingt. 

Den durch die Zeitkonstante des R-C-Gliedes hereinkommenden frequenzabhangigen 
systematischen Fehler kann man korrigieren. Hierzu mi8t man zweckmabig einen Vorgang 
derselben Frequenz (etwa den Funkenstrom J durch Abgriff an einem rein OnMschen Widerstand 
im Entladekreis) mit und ohne R-C-Glied in der Ubertragungsleitung. Héhe und Verlauf der 
Brennspannung hangen vom Elektrodenmaterial, vom Elektrodenabstand und von der Frequenz 
ab [17]. Die Frequenzabhangigkeit kann in dem hier in Frage kommenden Bereich und bei den 
verwendeten Elektrodenmaterialien vernachlassigt werden. 

(d) Kaum zu messen mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln war die Wiederziind 
spannung U,, die zu Beginn jeder Teilentladung (beim Nulldurchgang des Funkenstroms) auf 
tritt. Ihre GréBe ist fir die Dauer der Entladung und damit, wie spater gezeigt wird, auch fir 
den spektralen Charakter von Bedeutung. Die Entladung erlischt namlich, sobald die Konden 
satorspannung bis zur Wiederziindspannung abgesunken ist. Die Wiederzindspannung kann 
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nicht in der gleichen Weise gemessen werden wie die Brennspannung. Sie kann aber mit einem 
Kaltstrahloszillographen gemessen werden, wie es RoscHANSKY [17] und KatsErR und WALL- 
RAFF [1] getan haben. Sicher ist, wie man auch visuell auf dem Leuchtschirm beobachten kann, 
da8 sie einige hundert Volt groB sein kann und von denselben Parametern abhiingt wie die 
Brennspannung. Besonders stark ist der Einflu8 des Elektrodenmaterials. Magnesium hat 
z. B. eine sehr niedrige (unter 100 v), Silber eine hohe Wiederziindspannung [17]. Bei 
niedriger Kondensatorspannung und schwacher Diamp- 
f , brehspiege/ fung des Entladekreises kann man U, indirekt aus 
i; der Anzahl der Teilentladungen 
p Ui t Zz (8) 
4Up 
berechnen [2]. 
(e) Die Dauer einer Teilentladung t kann mit 


einem Resonanzkreis gemessen werden. 


(4) Sonstige Messungen 


Die Gesamtentladungsdauer © und die Anzahl der 

' Teilentladungen p wurden mit einem synchron laufen- 

Abb. 6 den Drehspiegel (50 Umdrehungen pro sec) bestimmt 

Anordnung fiir Drehspiegelaufnahmen. (Abb. 6). Der Funke wurde in ablicher Weise aber 

einen Drehspiegel auf eine fallende Platte abgebildet 

(L,: Fernrohrachromat {= 30 cm, L,: photographisches Objektiv Zei8-Tessar 1:3,5, / = 30 em). 
Der ZeitmaBstab auf der photographischen Platte war 5,31 - 10~* sec/cm. 

Mit einer Sperrschichtphotozelle wurde durch den Photostrom [phot ein roher Integralwert 

der Lichtemission des Funkens gemessen. 


(5) Spektralaufnahmen 
Die Lichtquelle wurde aber eine Zeifsche Zwischenabbildung in die Offnung des Spektrographen 
(Quarz Spektrograph Q12 von Zeif) abgebildet (Abb. 7). Die Auswertung der Spektralauf- 
nahmen erfolgte in der in der Spektralanalyse iblichen Weise: Streckung der Schwarzungs- 
kurve durch allgemeine Seidel-Transformationen [18] und Ubergang zu den Y -Werten 
(Y=log J+ const, J= Inten- 
f sitét), so da8 Aufnahmen 
¥ : auf verschiedenen Platten 
‘s verglichen werden konnten. 


Ill. MeBverfahren 


Die innere Entwicklung 

dieser Untersuchung wur- 

de durch die zweite Frage 

Abb. 7. Anordnung fir Spektralaufnahmen (spektralahnliche Entla- 

dungen, 8S. 466) bestimmt. 

Es wurde versucht, Entladungen von weitgehender spektraler Ahnlichkeit her- 
zustellen und daraus die wesentlichen Parameter abzuleiten. 


H. Kaiser vermutet in [2], daB Entladungen in der Funkenstrecke dann gleich 
wirken, wenn der Funkenstrom I nach GréBe und zeitlichem Verlauf gleich ist. 
Dann miBten die Entladungen in ihren elektrischen und spektralen Eigenschaften 
tibereinstimmen. Diese Forderung geht aber, wie anschlieBend gezeigt wird, sehr 
weit. Sie ist sicher hinreichend fiir véllige spektrale Gleichheit der Entladungen 
Entladungen, die mit verschiedenen elektrischen Werten hergestellt werden und 
dieser Bedingung geniigen, sind in Hinsicht auf den Funken ununterscheidbar. 
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In der gleichen Arbeit werden auch die Bedingungen diskutiert, unter denen 
solche Entladungen hergestellt werden kénnen. Es ergibt sich, daB (a) die Fre- 
quenz konstant bleiben muB und daB (b) bei einer VergréBerung der Kondensator- 


spannung U,, um das z-fache gleichzeitig die Kapazitat C durch ! ©, der Oumsche 


Widerstand R durch z R und die Gesamtbrennspannung U, durch zU, ersetzt werden 
muB. 

Nun kann die Brennspannung U, aber nicht willkiirlich geiindert werden. Sic 
ist ein fiir allemal durch die Anzah!] der Funkenstrecken sowie durch Elektroden- 
material und Elektrodenabstand festgelegt. Man sieht also: Im allgemeinen lassen 
sich Entladungen, die allen diesen Bedingungen gleichzeitig geniigen, nicht mit ver- 
schiedenen elektrischen Parametern des Entladekreises herstellen. Ein Sonderfall 
ist die Nachbildung einer Entladung mit einer Funkenstrecke durch eine andere 
mit mehreren Funkenstrecken. Hier lassen sich dann die iibrigen Parameter so an- 
geben, daB die obigen Bedingungen erfiillt sind. 

Ist aber diese strenge Forderung nach gleicher GréBe und iibereinstimmendem 
zeitlichem Verlauf auch dann noch notwendig, wenn es einem gar nicht mehr auf die 
elektrischen Vorginge, sondern nur noch auf die Lichtemission, d.h. auf den gleichen 
oder doch sehr ahnlichen spektralen Charakter ankommt? Wenn nein, welche Ver- 
nachlissigungen darf man machen, wenn man nur die spektralen Eigenschaften be- 
trachtet ? 

(1) Nun miiBte nach einer Reihe von Beobachtungen [2], [3], [6]u. a. die 
Energie sicher eine fiir den Funken entscheidende Rolle spielen. Daher wurden zu- 
niichst Entladungsserien mit gleicher Kondensatorenergie Z,= 4 CU? bei fester 
Selbstinduktion Z und festem Widerstand & fiir verschiedene Zusammenstellungen 
von Kapazitaét und Spannung hergestellt. Als Elektrodenmaterial wurde Al und Mg 
benutzt, wobei Elektrodenform, Elektrodenoberfliche (Halbkugel 5mm <) und 
Elektrodenabstand (2,3 mm) peinlich genau eingehalten wurden. Die hierbei er- 
haltenen Spektren sahen beim ersten Durchmustern ahnlich aus. 

Um die vorhandenen Unterschiede meBbar zu erfassen, wurde als MaB fiir den 
spektralen Charakter der Entladung das Intensitatsverhaltnis einer auf Anderungen 
der Entladungsbedingungen sehr empfindlichen Funkenlinie zu einer unempfind- 
lichen Bogenlinie (4Y,, ,) gewahlt, entsprechend dem Fixierungspaar beim GER 
Lacuschen Verfahren der homologen Linienpaare [19]. Es zeigte sich, daB diese Be- 
schreibung auch das Verhalten der Banden, diffusen Gebilde, Selbstumkehr usw. 
hinreichend erfaBt. Uber Abweichungen wird noch berichtet. Ein solches Linien- 
paar ist z. B. Al Il 2632/Al I 2652 oder MgII 2937/MgI 2941. Besonders die Al- 
Linien sind sehr empfindlich auf jede Anderung der Anregungsbedingungen. Die 
photometrische Auswertung dieser ersten Serie ergab, daB erstens die Gesamt- 
intensitat des Spektrums mit gréBer werdender Kapazitat gréBer und zweitens das 
Spektrum dabei bogendhnlicher wurde (Funkenlinien treten zuriick). 

2) Die Kondensatorenergie ist aber fiir den Analysenfunken gar nicht so wichtig, 
weil ja nur ein von den Entladungsbedingungen abhangiger Bruchteil im Analysen- 
funken zur Wirkung kommt. Es erschien daher zweckmaBiger, die im Analysen- 
funken selbst umgesetzte Energie E,, = 27'U, , 1, (Formel 6) konstant zu halten. 

Zur Prifung, ob die von H. Katser [2] entwickelte Modellvorstellung der elektrischen 
Vorgiinge im Entladekreis ausreicht, um aus den uns zuginglichen MeBwerten auf die 
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Funkenenergie, Verluste usw. zu schlieBen, insbesondere ob die Funkenenergie nach der in 
Forme! 6 angegebenen Weise vom linear gleichgerichteten Funkenstrom abhingt, wurde die im 
Analysenfunken umgesetzte Energie in Form einer unmittelbaren Energiemessung kalorimetrisch 
bestimmt (Abb. 8) 

In einem groBen Dewar-Gefa8, gefillt mit Transformatorendl, hingt eine luftdicht ver- 
schlossene MeBkammer, in der sich die Analysenfunkenstrecke befindet (Abb. 9). Die Energie, 
die im Funken in einer bestimmten Zeit umgesetzt wird, kann man aus der Temperaturerhéhung 
des Transformatorendéls bestimmen und daraus die Energie je Funker. berechnen. Zur Eichung 
wurden die Elektroden durch eine kleine Heizspirale ersetzt, die mit verschiedenen Energien 
i Ut genau eo lange beheizt wurde, wie der Funken lief (in unserem Fall 15 min). Aus der so 

gewonnenen Eichkurve konnte zu jeder Temperaturerhéhung 

"hermomefer des Bades der enteprechende Energieumsatz abgelesen werden. 

Zulertungen Die Funkenenergie E,, einer bestimmten Entladung wurde 
nun auf drei Arten bestimmt: (a) kalorimetrisch, (b) aus der 
Messung des Funkenstroms J, und (c) durch Rechnung aus den 

Grundwerten der Entladung nach 

x tihiMige! Cu Formel 3. Dieser Vergleich wurde 

’ mit zwei in ihren Grundwerten sehr 

verschiedenen Entladungen durch 
gefihrt; die eine war selbstgezindet 
mit hoher Kondensatorspannung, die 
forzelon- andere fremdgezindet mit niedriger 
rohre Spannung (beide gehéren einer der 
spater behandelten Serien (Tabelle 3) 

an). Die far (b) und (c) bendtigte 

dumm Brennspannung U, , wurde mit dem 
octhung Oazillographen nach I1,3,c gemessen 
und ergab fir Al etwa 50v. Zur 
Durchfaihrung der Rechnung (c) wur 

Aob. 8. Kalorimeter zur Abb. 9 de auch noch die Brennspannung 
Messung der Funkenenerg« MeGgefaS fir Kalorimeter der Steuerfunken Up » bei der selbst 





Cu-P/ote 









































zindenden Entladung bendétigt. Zu 
ihrer Bestimmung wurde die Lange der Steuerfunken photographisch auagemessen, dann eir 
Paar Unterbrecherelektroden in die Analysenfunkenstrecke mit dem gemessenen Abstand 
eingespannt und ihre Brennspannung nach II,3,c bestimmt. Sie war je Steuerfunken 65 v 
bei 4.5mm Funkenlinge. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse der Measungen und Rechnungen, Ta 
belle 2 die enteprechenden Werte fir die zweite Entladung. 

Die kalorimetrischen Werte liegen beide Male héher als die elektrischen. Zum Teil kann 
man das erklaren durch den exothermen ProzeB 2 Al + 3 O ~Al,0,, der waihrend des Abfunkens 
ablauft und bei einer Verdampfung von etwa 10-*g Al eine susitzliche Energie von 3,3: 
107? Wsee je Funken liefert. Die hiernach korrigierten Werte sind eingeklammert. In der 
Spalte c macht die Abschitzung des fir den Widerstand einzusetzenden Wertes Schwierig 
keiten. Zu dem angegebenen Wert kommt bei der héherfrequenten Entladung noch ein erheb 
licher Beitrag durch den Skin-Effekt. So kann man im Betrieb bei der Entladung | eine merk 
liche Erwirmung der Selbstinduktion festatellen, wahrend sie bei der Entladung 2 kalt bleibt. 
Ein Gesamtwiderstand R= 9Q, wie er in der Rechnung eingesetzt wurde, ist vertretbar, zumal 
in diesem Fall dann auch andere Werte (6, p) gut mit den Messungen dbereinstimmen. Unab 
hingig von dieser Unsicherheit in der Rechnung ergibt sich aus der Gegendberstellung von 
a) und (b) eine durchaus befriedigende U bereinstimmung der kalorimetrischen und elektrischen 
Messungen. Bei den weiteren Untersuchungen wurde daher auf kalorimetrische Messungen ver- 
zichtet. Die in den Tabellen | und 2 ermittelte Aufteilung der Gesamtenergie erklirt den Inten- 
sitategang der in III,1 beschriebenen Serie. Die Aufteilung der Gesamtenergie ist Obrigens 
weitgehend abhingig von der benutzten Versuchsapparatur. Es ist ohne weiteres miglich, 
Selbstinduktionen mit anderen Verlusten, ja sogar mit einem anderen Frequenzgang dieser 
Verluste zu bauen. Ebenso hingt die Lange der Steuerfunken von der Dimensionierung der 
drei Widerstande R,, R,, R, (Abb. 2) ab. Auch ihr Gang mit der Spannung la8t sich beein- 
flusser 
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Uber den spektralen Charakter von Funkenentladungen 


Tabelle 1. Vergleich zwischen den kalorimetrisch (Spalte a), den elektrisch gemessenen (Spalte b) 
und den errechneten Werten (Spalte c)* einer selbstgeziindeten Entladwng 

Grundwerte: Kapazitit C=4,6 10°F; Selbstinduktion [=1,82-10-*H; Kondensator 
spannung U, 1,75-10*v; Brennspannung der Analysenfunkenstrecke Up , 50v; Brenn- 
spannung der Steuerfunkenstrecken Up «, 130 v; Oumecher Widerstand im Entladekreis 
R= 2,9 (ohne Skin-Effekt); gerechnet wurde mit 9 

Bezeichnungen I, = linear gleichgerichteter Funkenstrom; J, quadratisch gleich 
gerichteter Funkenstrom; £, 4 Energie im Analysenfunken; £, «, Energie im Steuer- 
funken; Z Gesamtenergie; Ep Verlustenergie. 





a 





6,02 - 10-* amp 6,54 - 10-* amp 
10~* (6,67 - 10-*) Weee 6,02 - 10-* Wseo 6,54 - 10-* Weec 
2,25 amp 2,28 amp 
7,05 - 107* Waec 
1,565 - 10-' Wsec ; 107" Wsec 
8,6 % 9,2 % 

22,2 % 24 


69,2 % 66,8 ° 














Tabelle 2. Vergleich zwischen den kalorimetrisch gemessenen (Spalte a), den elektrisch gemessenen 
(Spalte b) und den errechneten Werten (Spalte c) einer fremdgeziindeten Entladung 
Grundwerte: Kapazitat C = 4,53 - 10~’ F; Selbstinduktion L = 7,04 - 10-* H; Kondensator- 
spannung U, = 970v; Brennspannung der Analysenfunkenstrecke Us, , 50 v; Onmescher 
Widerstand im Entladekreis R= 2,7 Q. 
Bezeichnungen: Siehe Tabelle 1. 








6,64 - 10-* amp 7,7- 10-* amp 
7,83 - 10-2 (7,5 - 10-*) Wsee 6,64 - 10-* Wae« 7,7 - 10-2 Wse« 
2,31 amp 2,16 amp 
2,13 - 10°" Wsec 2,13 - 107" Wsee 


28,7 % 33,2 % 














Die unter der Bedingung £,,= const durchgefiihrten Serien von Spektral- 
aufnahmen ergaben nun zwar gleiche Gesamtintensitat, wie auch durch die Messung 


des Photostroms /,,,., bestatigt wurde. Aber das Intensitaitsverhdltnis Funken 
Bogenlinie zeigte immer noch einen dhnlichen Gang wie bei den Serien mit gleicher 
Gesamtenergie £,. 


Die beiden bisher beschriebenen Entladungsserien mit £,=—4CU- = const 
bzw. £,,= const bei gleichzeitiger Konstanthaltung aller anderen Parameter 
erfiillen bestimmt nicht alle auf 8. 451 angegebenen Bedingungen fiir vollige spektrale 
Gleichheit von Entladungen. So dndert sich z. B. die Frequenz mit der Variation 
von C in weiten Grenzen. Daran Andert sich auch ‘nichts, wenn wie spite 
gezeigt wird zur weiteren Verbesserung der spektralen Ahnlichkeit noch geringe 
Anderungen der Selbstinduktion oder des Widerstandes vorgenommen werden 
miissen. Es wird also nach den bisherigen Ergebnissen wahrscheinlich ausreichen 
statt der Gleichheit von GréBe und zeitlichem Verlauf des Funkenstroms nur an 
nihernde Gleichheit der ,,Einhiillenden** des Funkenstroms, mit anderen Worten 
gleichen Anfangsstrom und gleiche Zeitdauer ohne Beriicksichtigung der Frequenz 
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zu verlangen. Mit gleichem Anfangsstrom ist aber bei nicht zu grober Dampfung 
und gleicher Abklingzeit auch gleicher linear gleichgerichteter Funkenstrom / 
und damit gleiche Funkenenergie Z,, verbunden 


y 


(3) Wenn die bisherigen Entladungen schon ihnliche Spektren ergaben, dann 
liegt die Vermutung nahe, daB neben der Gleichheit der Funkenenergie auch die 
Abklingzeiten nicht sehr verschieden waren. Der beobachtete Gang im Intensitits- 
verhaltnis lieBe sich dann so erkliren: Die Entladezeiten werden mit niedrigerer 
Frequenz wegen des kleiner werdenden Widerstandes (Verringerung des Skin- 
Effektes) langer und damit die Spektren bogenahnlicher. 

Um eine weitere Verbesserung der spektralen Ahnlichkeit zu erzielen, wurde ver 
sucht, die Gesamtdauer der Entladung zu veriindern, ohne aber die im Funken um 
gesetzte Energie stark zu beeinflussen. Fiir die Zeitdauer der Entladung gilt nach (2) 


@=- In 7 = > bs (9) 


fiir die Funkenenergie 
(3) 


[V, V,, ain II, 3,b, 8S. 448, Formel (3) erliutert]. Wie man sieht, la8t sich O am 
stirksten durch Anderung von L oder R beeinflussen, waihrend diese Werte in die 
Funkenenergie nur mittelbar iiber V, und V, eingehen. Es schien daher verniinftig, 
die Gesamtentladungsdauer durch Variation von R oder L zu beeinflussen. 

Das nichste Ziel war somit, Entladungsserien mit gleicher Funkenenergie und 
yleicher Abklingzeit herzustellen 

Es erwies sich meBtechnisch als zweckmaBig, bei den nun folgenden Entladungs 
serien die einzelnen Entladungen nicht unmittelbar auf gleiche Entladungsdauer 0 
einzustellen, sondern durch Variation von L bzw. R eine mdglichst weitgehende 
spektrale Ahnlichkeit (gemessen durch das Intensitétsverhiltnis Funken- zu Bogen- 


, J 
linie 4 Y = log !!) zu erstreben und dann die Abklingzeiten mit dem Drehspiegel zu 
I 


messen und zu vergleichen. Dieses Verfahren war miihsamer zur Feststellung 
der giinstigsten Selbstinduktions- bzw. Widerstandswerte waren zanlreiche Spektral 
aufnahmen erforderlich — aber genauer als unmittelbare Ermittlung der erforder 
lichen Selbstinduktions- und Widerstandswerte aus den Drehspiegelaufnahmen. Das 
Ende einer Entladung ist, wie man aus den Drehspiegelaufnahmen sehen kann, 
besonders bei den Funken mit nur wenigen Teilentladungen nicht sehr genau defi 
niert 

Die auf diese Weise erzielte Ahnlichkeit der Spektren war, wie gleich gezeigt wird 
durchaus befriedigend. Auch die Abklingzeiten stimmten dann gut tiberein. 


IV. Ergebnisse 


(1) Die Messungen zu einer solchen Serie (Z£,,=— const 4 Y =const, R= const) 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Man sieht, in wie weiten Grenzen hierbei die 
Kapazitaten und Spannungen geandert werden kénnen, wobei die Grenze nach héhe 
ren Spannungen hin sicher noch lange nicht erreicht ist. (Siehe auch das anfangs 
|S. 448] erwihnte Beispiel ciner Nachbildung durch H. Katser.) 
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Tabelle 3. Serie spektralahnlicher Entladungen 
Spektrale Ahnlichkeit durch geeignete Wahl der Selbstinduktion eingestellt. 
Im Analysenfunken umgesetzte Energie kK, , 6,45 - 10-* Wsec. Onmecher Widerstand 
R= 2,9Q (Nr. 1 bis 4) bzw. 2,7Q (Nr. 5 bis 15). Elektrodenmaterial: Al: Spalte 304; Vor- 
funk 45 sec; Belichtung 60 sec. Platte: Agfa-Spektralblau extrahart. 
Bezeichnungen: C Kapazitit des Ladekondensators; U, Kondensatorspannhung : 
L = Selbstinduktion; K, = Gesamtenergie; /, = quadratisch gleichgerichteter Funkenstrom ; 
E, 4/E, = Energieausbeute im Analysenfunken; 8; = Schwirzung der All-Linie 2652; 4¥%,); = 
log des Intensititsverhiltnisses der Al 1I-Linie 2632 zur Al I-Linie 2652; Ipnor Strom der 
Photozelle. Eingeklammert sind die MeBeinheiten, in denen die einzelnen GriBen angegeben sind. 





i 


I 4 3 5 & 9 10 





~~ » sm E, ,/E . , 
C(F) . Apel S| VY, 5); I phot 





0,551 | 0,540 | 70 
0,571 0,529 | 70 
0,601 0,534 70 
0,583 0,500 
0,544 0,556 
0,613 | 0,540 
0,635 0,500 
0,569 0,487 
0,455 0,565 
0,587 0,495 
0,554 0,505 
0.544 0,515 
0,581 0,540 
0,611 0,537 
0,657 0,542 
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Die Entladungen 1 bis 4 sind selbstgeziindete, 5 bis 15 fremdgeziindete Funken. 
Die groBen Anderungen von L (bzw. R in Tabelle 4) beim Ubergang von den selbst- 
geziindeten zu den fremdgeziindeten Funken riihren von dem Fortfall der Steuer- 
funkenstrecken her. Denn nach Formel (9) 
8.454 wird die Abklingzeit O durch Ver 
kleinern der Brennspannung verlingert. Um 
die Entladung zeitlich wieder zusammen 
zuschieben, muB die Selbstinduktion ver 
ringert bzw. der Onumsche Widerstand & 
vergroBert werden. Gleichzeitig muB die 
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Kondensatorspannung L’. herabgesetzt wet 
den, weil die Gesamtenergie E, sich nur noch Abb. 10. Langeder a en 
auf eine Funkenstrecke und die Verluste auf keit von der Kondensatorspannung U;, 
teilt. Innerhalb der fremdgeziindeten Funken 

dindern sich L bzw. R dann nur sehr wenig. Die Energieausbeute ist bei hohen 
Spannungen und hohen Frequenzen aus folgenden Griinden schlechter: Die Lange 
der Steuerfunken, damit ihre Brennspannung und die in ihnen umgesetzte Energie 
hingt stark von der Kondensatorspannung ab (Abb.10). Sie wird aber auch noch 
durch die GréBe der drei Widerstiinde R,, R,. R, beeinfluBt. So ergibt sich bei 
VergréBerung von &, eine Verschiebung der Kurve nach rechts zu giinstigeren 





kK Laqt A 


Bedingungen Auf jeden Fall erscheint es energetisch wenig zweckmabig, mit 


héheren Kondensatorspannungen als etwa 20000 v zu arbeiten. Dieses Ergebnis 


ist technisch bedeutsam, denn niedrigere Spannungen sind leichter zu beherrschen, 
man denke nur an die Durchschlagsfestigkeit von Transformatoren und Konden 
satoren. Auch von der Frequenz ist die Energieausbeute wegen des Skin-Effekts 
in der Selbstinduktion abhangig 

So darf man nur bei den letzten Entladungen der Serie Ubereinstimmung zwischen dem 
gemessenen und angegebenen und dem tatsichlichen Widerstand R erwarten. In Spalte 7 
ist die Schwarzung S der gegen Anderung der Anregungsbedingungen unempfindlichen Al | 2652 














Abb. 11. Spektralaufnahmen zu Tabelle 3, 4 = 2500—3100 A, Al-Elektroden 


als MaB fir die Gesamtintensitat des Spektrums eingetragen, wobei in den angegebenen Werten 
noch die Belichtungsschwankungen enthalten sind. In Spalte 8 ist als Ma’ fir die Anregunyg 
1¥=log J,,/J; angefaihrt. Diese Werte streuen etwas, zeigen aber keinen systematischen Gang. 
Die Streuung lieB sich bei der angegebenen Entladungsart nicht weiter herabsetzen, zumal auch 
die Netzspannung nicht sehr konstant war. In Spalte 9 schlieBlich sind die Photostréme der 
Sperrschichtphotozelle in willkirlichem MaBstab eingetragen. Ob der Abfall in ihren Werten 
durch eine Frequenzabhingigkeit des Photostroms oder durch das Schwacherwerden der Luft- 
linien bei niedrigen Spannungen erklart werden kann, wurde nicht untersucht. 

Ausschnitte aus der zur Tabelle 3 gehorenden Spektralplatte zeigen die Abb. 11 und 12 
Abb. 11 zeigt 5 mit einem Dreistufenfilter aufgenommene Spektren, wobei das oberste zu einer 
wesentlich verschiedenen Entladung (ohne zusatzliche Selbstinduktion) gehért, um die Ab- 
hangigkeit des Intensitatsverh4ltnisses Al II 2632/Al I 2652 von den Anregungsbedingungen zu 
zeigen. Die anderen 4 Spektren gehoren zu den Entladungen 1, 4, 11 und 15. Man sieht deutlich, 
wie aihnlich die Spektren sind (z. B. auch das diffuse Gebilde zwischen den Linien 2632 und 2652). 

In der Abb. 12 wird ein anderer Wellenlangenbereich derselben Spektren wiedergegeben. 
Eine Anzahl von Luftlinien sind besonders gekennzeichnet (L). Sie folgen offenkundig anderen 
(jenetzen und nehmen in der Intensitat mit abnehmender Spannung, also auch abnehmender 
Zahl der Teilentladungen ab. Hieriiber wird noch berichtet. Die Al I11-Linie 3612 fallt dagegen 
nicht aus dem Rahmen 

Die entsprechenden Mg-Spektren zeigen die Abb. 13 und 14. Hier kann man an der Linie 
2852 (Abb. 13) auch das Verhalten der Selbstumkehr beobachten. 
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(2) Messungen zu einer Serie nach III,3,b, (£,, = const / const, AY 
const, L —const) sind in Tabelle 4 zusammengestellt Als Einstellkriterium wurde 





3100 $4600 A 


Abb. 13. Spektralaufnabmen zu Tabelle 3, 2= 2530—3350 A, Mg-Elektrode 


nicht E£,,—const unmittelbar, sondern /,,,, = const gewahlt. Die hierbei auf- 
tretenden, bereits besprochenen Abweichungen bei kleinen Spannungen sind fiir 
das spektrale Aussehen ohne Bedeutung. 
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Die Entladungen 1 bis 8 sind selbstgeziindet, 9 bis 12 fremdgezindet. Man sieht, daB, 
abgesehen von den Belichtungsschwankungen die, Gesamtintensitat (Spalte 9) entsprechend 
der geringen Zunahme der Funkenenergie E,, (Spalte 7) etwas zunimmt. Das Intensitiits- 
verhiltnis des Linienpaares 2632/2652 streut wieder ohne systematischen Gang (Spalte 10) 


“is 


ralaufnalhinen zu Tabelle 3, 3050 — 4500 A, Mg-Elektroden 


Tabelle 4. Serie spektraldhnlicher kutladungen 
Spektrale Ahnlichkeit durch geeignete Wuhl des Oumechen Widerstandes im Entladekreis 
eingestellt Photostrom der Sperrachichtphotozelle (ale Anhalt fair die im Funken umgesetzte 
Energie Ipnot 65; Selbstinduktion L 1,82-10-* H 
Bezeichnungen: Siehe Tabelle 3 
| 
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E, A 
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| 
6,45 - 107? 6 ),448 | 0,560 
6,45 , 0,525 0,596 
6,38 ’ 0,531 0,564 
6,55 6 0,502 0,612 
6,45 , 0,554 0,574 
6,38 ' 0,564 0,564 
6,38 a 0,602 0,548 
6,73 ¥§ 0,562 9,531 
6,64 . 0,592 | 0,620 
6,73 9, 0,615 | 0,664 
6,73 9, 0,701 0,540 
6,90 i! 0,680 | 0,541 
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Zu den elektrischen Messungen dieser Tabelle ist noch zu bemerken: (a) In der Spalte 3 
ist wieder nur der gemessene Oumsche Widerstand ohne Bericksichtigung des Skin-Effekts 
eingetragen. (b) Die Energieausbeute ist hier etwa dberall gleich (Spalte 8), die Aufteilung der 
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Restenergie EK, —E, 4 auf Steuerfunken und Verluste aus den vorher beschriebenen Griinden 
aber sehr verschieden. (c) Entladung 12 (entsprechend Entladung 15 in Tabelle 3) ist ein Grenz- 
fall. Bei Entladungen mit noch héherer Kapazitaét wird der aperiodische Grenzwiderstand 

y= 2|L/C tberschritten, die Entladung also aperiodisch. Das spektrale Aussehen wird dann 
zuseliends bogenihnlicher (lingere Zeitdauer, Funkenlinien treten zuriick). 

Die Werte der Tabelle sind bei fremdgeziindeten Funken groBer Kapazitit, wenn sich nur 
cine Funkenstrecke im Entladekreis befindet und die Verluste durch Skin-Effekt klein sind, 
leicht zu aiberprifen. So berechnet man etwa fir die Entladung 12 die Verlustenergie einmal 
aux Ky = TR, (Formel 1) zu 6,1 - 10-' Wsec, das 
andere Mal zu 5,89- 107! Wsec aus Ey, = Ey, — ky 4. 

Ein Beispiel fir selbstgeziindete Funken bei 
hohen Spannungen wurde bereits bei der kalori 
metrischen Eichung (Tabelle 1) durchgerechnet 

(3) Aus den bisher gewonnenen Ergeb 
nissen kann sicher geschlossen werden. dab 
die im Funken umgesetzte Energie ein zur 
Beschreibung der Entladung geeigneter Para 
meter ist. Sie ist in der Hauptsache fiir die 
Menge des verdampften und angeregten Elek 
trodenmaterials verantwortlich, beeinfluBt den 
spektralen Charakter der Entladung aber nur 
wenig (Dimpfung durch Steuerfunkenstrecken 
und Skin-Effekt, Verhaltnis von Kondensator 
spannung zu Widerziindspannung) 

Wie sieht es aber mit der Abklingzeit O aus ? 

Hierzu die Auswertung der Drehspiegel 
aufnahmen: 


Abb. 15 zeigt Drehspiegelaufnahmen, die zu den 


Entladungen der Tabelle 4 gehéren, und zwar «dis — 


_—- 


untere zur Entladung 1, die mittlere zu 7 und die ; 
Abb. 15 Drehspicgelaufnaly wn (Labelle 4) 


obere zu 12. Die Originalaufnahmen eignen sich : 
Flektrodenabstand 


schlecht zur Reproduktion. Die hier gezeigten Auf 
nahmen wurden mit spitzen Elektroden und groBerem 
Elektrodenabstand hergestellt, um die einzelnen Phasen der Entladung besser heraustreten 
zu lassen. Allerdings wird hierdurch der Charakter der Entladung etwas veriindert 

Die Messung der Abklingzeit wurde an den Originalaufnalimen vorgenommen. 
Die Ubereinstimmung in der Gesamtdauer der Entladung (Abklingzeit @) fiillt 
wohl unmittelbar ins Auge 

Die Ausmessung der Abklingzeit O konnte leider nicht sehr genau vorgenommen werden, 
ergibt bei allen drei Gruppen aber etwa O= 6,4- 10~° sec. Rechnet man aus den Grundwerten 
der Entladung (Formel 9, 8. 454) nach, so erhitt man fir die obere Gruppe 7,08 - 10~° see und 
fir die untere Gruppe 5,9- 10~° sec, wobei zur Bericksichtigung des Skin-Effekts wie in Ta 
belle | bei der unteren Gruppe mit R= 90 gerechnet wurde 

Auch die Anzahl der Teilentladungen p ergibt mit p= 2 bzw. p=10 befriedigende Uber 
ecinstimmung. Es kénnte allerdings noch so scheinen solange man nur das experimentelle 
Material betrachtet als ob hier mehr oder minder ‘zufillig zu gleicher Funkenenergie auch 
gleiche Abklingzeit gehéren wirde. Es wurden daher Entladungen mit der gleichen Funken 
energie wie vorher, aber mit sehr verschiedenen Zeitdauern hergestellt (Abb. 16 und 17). Die 
Unterschiede im spektralen Charakter dieser Entladungen erkennt man leicht aus den_ 1 }'-Werten 

0,228 bzw. —0,575. Funkenenergie und Abklingzeit sind also wirklich, wie nach den Formeln 

von H. Kaiser zu erwarten war [8. 454, Formeln (3) und (9)],. wesentlich verschiedene, ja 
nahezu unabhingige Parameter. 
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Aus den Drehspiegelaufnahmen folgt weiter, daB Frequenz und Anzahl der Teil 
entladungen fiir den spektralen Charakter einer Funkenentladung, soweit wir ihn 
bisher betrachtet haben, von véllig untergeord 
neter Bedeutung sind. Wir kommen somit zu 

dem SchluB 
Die Gesamtdauer der Entladung bestimmt 
in erster Naherung den spektralen Charakter 
kann durch Selbstinduktion und Wider 

geandert werden) 

\uBer mit Al und Mg wurden auch 
noch Serien spektralahnlicher Entladungen mit 


, Sn, Cu, Cd und Br hergestellt. Die elektrischen 
Abb. 16. Drehspiegelaufnah: 


Gleiche Funkenenergie wie in Abb. | Daten dieser Entladungen sind etwas verschieden 


Selbstinduktion L = 8 - 10-* Henry wegen der anderen Brenn- und Wiederziindspan- 
nungen 

Auch bei diesen anderen Materialien zeigen die Luftlinien den gleichen abweichen 

den Gang mit der Kondensatorspannung wie bei Al und Mg. Im Gegensatz zu der 

aus den Dampfwolken stam 

menden Strahlung werden 

die Luftlinien in der posi- 

tiven Sdule des Entlade- 

kanals angeregt, und zwar 

nur so lange wie der Raum 

zwischen den Elektroden 

noch mit Metalldampf an 

gefiillt ist und auch die 

Drehspiegelaufnahme. Gleiche Funkenenergie wie in Positive Saule nicht im Me- 

Abb. 15, Selbstinduktion 1 — 10-? Henry talldampf brennt. Eine Ab- 

hangigkeit von der Anzahl 

der Teilentladungen scheint nicht ausgeschlossen. Genauere Untersuchungen waren 

wiinschenswert. Fiir die Spektralanalyse ist dieses Verhalten ohne groBe Bedeutung. 

rs Ein ahnliches Verhalten wie die 

Luftlinien zeigen aber auch die 

héheren Funkenlinien, wie man 

! besonders beim Cd und Bi beob- 

| ] |} achten kann. Auch sie nehmen 

MH My I mit abnehmender Spannung, also 

> - | Lt I) fooos s = Hla: kleiner werdender Zahl der Teil- 

; ae : entladungen in der Intensitaét ab. 

Die Erklarung hierfiir kénnte etwa 

folgende sein: Die zur mehrfachen 

lonisierung und zur Anregung erforderliche Energie steht jeweils nur kurze Zeit 

zu Beginn jeder Teilentladung zur Verfiigung, so daB sich beim Vergleich der 

ausgesandten Intensitaten im Verhiltnis zu den Kondensatorspannungen bei groBer 

und kleiner Anzah! der Teilentladungen das in Abb. 18 gezeigte Bild ergeben kénnte. 

Bei hohen Spannungen und gréBerer Zahl der Teilentladungen stande dann ins 

gesamt mehr Zeit fiir die Anregung dieser héheren Funkenlinien zur Verfiigung 





Abb. 18. Anregung héherer Funkenlinien in Abhangigkeit 
von der Anzahl der Teilentladungen 
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Tabelle 5. Analyse einer Al-Legierung (Mn 0,12%, 
Entladungen einer spektralahnlichen Serie 


Mg 0,095 %, 


Si 0,42% ) mit verschiedenen 


In den Spalten b bise sind die Logarithmen der Intensititsverhiltnisse der in Spalte a 


angegebenen Linien eingetragen. 


Anregung angegeben. 


In der letzten Zeile ist das auch sonst benutzte Ma fir die 





a 


b 


c 


d 


e 





Benutzte Linien 


AY 
Entladung : 
1, Tabelle 3/4 


AY 
Entladung : 
<, Tabelle 4 


AY 
Entladung 
11, Tabelle ; 


AY 
Entladung 
15, Tabelle 3 





Mn 
Mn 2606/Al 2660 


Si 


0,417+10 0,449 4 ,t 0,465 4 


Si2881/Al2816 .... 0,460 + 10 0,465 + 0,470 + 


Mg 


Mg 2852/Al 2816 0,213 + 11 0,204 + 0,212 4 


Anregung 


ALII 2632/AlI 2652 . 0,548 + 6 0,520 + 16 0,510 + 12 0,539 + 10 

















Wie man aus Spektralaufnahmen mit stigmatischer Abbildung des Funkens auf 
den Spalt sehen kann, werden diese Linien nur in unmittelbarer Nahe der Elektroden 
angeregt. Es ist méglich, daB sie sogar nur aus dem Kathodenbrennfleck stammen. 
Hieriiber sind jedoch weitere Untersuchungen iiber den zeitlichen und 6rtlichen 
Strahlungsverlauf derartiger Linien erwiinscht, wie man sie mit sehr empfindlichen 
Photozellen (Multiplier) und oszillographischer Registrierung durchfiihren kénnte. 

(5) Fiir die Spektralanalyse, besonders die quantitative, ergeben sich im Zu- 
sammenhang mit den spektralihnlichen Entladungen noch eine Anzahl] weiterer 
Fragen: 

(a) Eignen sich die Entladungen einer Serie in gleicher Weise fiir dieselbe ana- 
lytische Aufgabe ? Um diese Frage zu beantworten, wurde mit den Entladungen 1 
und 4 der Tabelle 4, 11 und 15 Tabelle 3 je 15 Analysen einer Al-Legierung durch- 
gefiihrt (Tabelle 5). 

Neben den zu bestimmenden Elementen und den dafiir benutzten Linien 
(Spalte a) werden die Mittelwerte AY angegeben sowie ihre Streuungen (Spalten b 
bis e). Uber die herrschenden Anregungsbedingungen geben die in der letzten Zeile 
angefiihrten AY,,,,-Werte Auskunft. Die 4Y und damit auch die Konzentrationen 
zeigen iiber die Streuung hinausgehende, wenn auch bis auf die Entladung 15, 
Tabelle 3 (Spalte e) nicht sehr groBe Abweichungen. Die Ubertragung von Eich- 
kurven AY/log Konzentration einer Entladung zu einer sehr verschiedenen anderen 
derselben Serie ist nur nach sorgfaltiger Priifung méglich. Inwieweit bei diesen Ab- 
weichungen Abfunkeffekte eine Rolle spielen kénnen, miiBte noch geklairt werden. 
Aus den bisher vorliegenden Abfunkaufnahmen geht hervor, daB die Abfunkkurven 
der Entladung 1, Tabelle 4, steiler verlaufen als die der Entladung 15, Tabelle 3. 

Aus den ermittelten Streuungen kann iiber die Giite der hier benutzten Ent- 
ladungen nichts ausgesagt werden. Dafiir ist die Anzahl der Analysen zu gering. 
Lediglich die geringere Intensitit der Luftlinien und der geringere Abfunkeffekt 
sprechen zugunsten von Entladungen mit kleiner Spannung und groBer Kapazitat. 
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(b) Ebenfalls von Interesse fiir die Spektralanalyse ist die Abarbeitung der 
Elektrodenoberflache dur h den Funken Die Abb 19a dad zeigen Al . die Abb 20a 
bis 20d Mg-Oberflichen, die je 2 min mit den Entladungen | bzw. 4 bzw. 9 bzw. 15 


lektrodenoberflachen Al-Elektroden, 2 min abgefunkt VergréQerung 11,5:1 
itladung 1, Tabelle 3. b Entlacdung 4, Tabelle 3. ¢ Entladung 9, Tabelle 3. d Entluldung 15, 
| abelle 3 


der Tabelle 3 abgefunkt wurden. Die Narben werden mit abnehmender Zahl dei 
Teilentladungen gréber, denn im allgemeinen setzt nicht nur jeder Funke, sondern 
auch jede einzelne Teilentladung an einer anderen Stelle der Oberfliche an. Die 
Abfunknarben sind ihnlich, nur sind die bearbciteten Flichen bei schr groBer 
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Kapazitit etwas gréBer und ausgefranst. Hiermit kénnte das eben beschriebene 
verschiedene Abfunkverhalten zusammenhingen 


al 
Abb. 20a—d. Elektrodenoberflachen. Mg-Elektroden, 2 min abgefunkt. VergréBerung 11,5: ! 


a Entladung 1, Tabelle 3. b Entladung 4, Tabelle 3. « Entladung 9, Tabeclic 3. d Entlalung 15, 
Tabelle 3 


(c) Nach langerem Abfunken erhialt die Elektrodenoberfliche eine stationire Ge- 
stalt, die ,,natiirliche Elektrodenform (21). Sie wurde bei Mg-Elektroden von 
3mm 2 hergestellt und war fiir die verschiedenen Entladungen einer Serie praktisch 


gleich. 
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(d) Auch der Materialabbau durch den Funken ist von der Art der Entladung ab- 
hingig. Er wurde bei Mg, wo man ihn am ungestértesten beobachten kann, be- 
stimmt und ergab nach 30 min Abfunken bei siimtlichen Entladungen der Tabelle 4 
10 mg mit Abweichungen kleiner als 0,1 mg. 


Es ist mir ein Bediirfnis, an dieser Stelle meinem Lehrer, Herrn Dr. H. Kaiser, 
fiir die Uberlassung des Themas sowie fiir zahlreiche wertvolle Anregungen und Hin- 
weise wahrend der Arbeit herzlich zu danken. 


V. Zusammenfassung 
(1) Eine oszillierende Funkenentladung kann hinsichtlich ihrer Verwendung als 
spektrochemische Lichtquelle durch Angabe der im Funken umgesetzten Energie 
und der Zeitdauer der Entladung ausreichend gekennzeichnet werden. 

Die im Funken umgesetzte Energie bestimmt im wesentlichen die Menge des ver- 
dampften Elektrodenmaterials und damit die Gesamtintensitat des Spektrums 

Die Zeitdauer der Entladung bestimmt den spektralen Charakter. Je kirzer die 
Entladung bei gleicher Energie, um so funkendhnlicher ist das Spektrum 

Dabei ist es gleichgiiltig, ob der Funke durch eigene oder Fremdziindung ein- 
geleitet wird 

Von der groBen Zahl gebrauchlicher Parameter ist eine zweidimensionale Mannig- 
faltigkeit ibrig geblieben, die bei systematischen Untersuchungen leicht tibersehen 
werden kann 

(2) In Ubereinstimmung damit ist es méglich, spektralihnliche Entladungen 
mit sehr verschiedenen elektrischen Parametern herzustellen, sofern nur die im 
Funken umgesetzte Energie und die Zeitdauer der Entladung gleich sind. So wurde 
die Spannung von 18000 bis 700 v, die Kapazitaét entsprechend von 4600 pF bis 
luF variiert. Eine Fortsetzung nach héheren Spannungen ist sicher méglich. Die 
Fortsetzung nach unten ist durch Erreichen des aperiodischen Grenzwiderstandes 
beschrinkt 

Wenn auch hier nur ein Punkt (nimlich der Punkt E,,—6,45- 10-* Wsec, 
© = 6,5- 10°-° sec) der zweidimensionalen Z, ,-O-Mannigfaltigkeit naher untersucht 
worden ist, so besteht doch kein Zweifel, daB die hier angefiihrten Uberlegungen fiir 
gréBere Bereiche der EZ, ,-O-Ebene Giiltigkeit behalten. Stichprobenartige Messun- 
gen haben dies auch bestatigt. 

(3) Serien von weichen Entladungen (Entladungen von langer Dauer) kénnen 
in sehr weitem Umfang und mit groBer Ahnlichkeit hergestellt werden. Sehr harte 
Entladungen lassen sich nur mit selbstziindenden Funken herstellen wegen der un- 
vermeidlich gréBeren Restinduktivitat im Entladekreis der fremdgeziindeten Funken. 

(4) Luftlinien und héhere Funkenlinien zeigen charakteristische Abweichungen, 
die jedoch fiir die Spektralanalyse von untergeordneter Bedeutung sind. 

(5) Anregungsbedingungen fiir bestimmte spektralanalytische Aufgaben kénnen 
durch Angabe von Funkenenergie und Zeitdauer der Entladung unabhiangig von der 
jeweils benutzten Versuchsapparatur (Funkenerzeuger) angegeben werden. 

(6) Interessant ware die Nachbildung der von PFEILSTICKER angegebenen ,, Nieder- 
spannungsfunken“ zur Analyse der Halogene und anderer schwer anregbarer Nicht- 
metalle (20), (13) durch Entladungen bei héheren Spannungen und entsprechend 
kleinerer Kapazitat unter vermindertem Druck. 
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Summary 


1) An oscillatory spark discharge can be described, sufficiently for its spectrochemical use, 
by the energy dissipated and the duration of the discharge 


The energy dissipated determines the mass of matter volatilised and consequently the 


brightness of the spectrum 

The duration of the discharge determines the character of the spectrum; for equal energy 
the shorter the time the more spark-like is the spectrum. It makes no difference whether the 
spark is self-ignited or separately triggered. Of all the possible spark discharge paramcters only 
these two are essential, forming a two dimensional field which can readily be surveyed 

(2) Hence it is possible te present spark discharged with widely different electrical para 
meters and similar spectra; provided that the energy dissipated in the spark and the discharge 
time are equal. 

(3) Series of soft discharges, (i.e. of long duration) can be controlled so as to be uniform 
for a long time but very hard discharges can only be given by self-ignited sparks because 
of the inevitable residual inducatance in the discharge circuit of the spark with separate 
ignition. 

(4) Air lines and spark lines of higher degrees of ionisation show characteristic variations 
which are only of secondary importance 

(5) Discharge conditions for definite spectrochemical purposes can be specified in terms 
of the spark energy and discharge time irrespective of the spark source used 

(6) It would be interesting to imitate the low-voltage sparks used by PFrEILsTICKER for 
halogen analysis by high-voltage sparks with correspondingly lower capacity and at reduced 
pressure 


Résumé 


Pour les besoins de l’'analyse chimique par spectrographie une décharge d’étincelle oscillante 
peut étre suffisamment caractérisée par les deux paramétres suivants: énergie dissipée et durée 
de la décharge 

D’une part, l’énergie dissipée détermine la quantité de substance vaporisée, ce qui conditionne 
la brillance du spectre 

D’autre part, la durée de la décharge détermine la nature neutre ou ionisée du spectre; pour 
une méme énergie dissipée plus cette durée est courte, et plus l'émission du spectre dit “d’étin- 
celle” est accentuée. Il n’y a pas de différence lorsque |’étincelle est soit auto-allumée, soit 
déclenchée a part. De tous les paramétres pouvant intervenir pour préciser la décharge, seuls 
les deux paramétres précédents sont essentiels. Ils forment un espace & deux dimensions qui 
peut étre facilement exploré. 

(2) Il est possible d’obtenir, avec des conditions électriques trés différentes, des étincelles 
donnant des spectres semblables. I] suffit que l’énergie dissipée dans I'étincelle et la durée de la 
décharge soient identiques dans tous les cas. 

(3) Des séries de décharges amorties donnant des étincelles de grande surface (décharges 
de longue durée) peuvent étre produites uniformément pendant une longue durée, mais 
des décharges dures ne peuvent étre obtenues que par des étincelles auto-allumées A cause 
de l’inductance résiduelle inévitable du circuit de décharge lorsque |’¢tincelle est déclenchée 
& part. 

(4) Les raies de l’air et les raies d’étincelle de degré d’ionisation élevée présentent des 
perturbations caractéristiques qui n’ont toutefois qu'une importance secondaire pour la spectr- 
analyse. 

(5) Pour les travaux de spectrochimie, il conviendra de définir les conditions de décharge 
pour les deux paramétres de |’étincelle, énergie dissipée et durée de décharge, indépendamment 
des caractéristiques du générateur utilisé pour produire cette étincelle. 

(6) Il serait intéressant de comparer les étincelles & bas voltage utilisées par PFEILSTICKER 
pour l’analyse des halogénes et des métalloides en général, aux étincelles haut voltage obtenues 
avec des capacités plus faibles, |’échantillon étant, dans ce dernier cas, maintenu sous pression 


réduite. 
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A step-sector for use with intermittent light sources 
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Among the methods of emulsion calibration for quantitative spectrochemical analysis 
the step-sector has always been a favorite because of its many advantages. Its use 
has often been questioned [1] but it has been investigated by several workers [2], 
[3], [4] and found to be fully justified under the proper conditions. It is especially 
useful in laboratories where much work is done with the direct current arc, for in 
this field its advantages are most prominent, and with a steady source, such as the 
arc, no difficulty arises. 

With other sources, such as alternating-current arcs or sparks, ‘‘Multisource”’ 
discharges, and interrupted D.C. arcs, which are inherently intermittent in nature, 
erroneous results may be obtained due to the so-called “stroboscopic effect.”’ 
This effect results from synchronization (whether complete or partial) of the time 
of the light pulses from the source with the times of passage of the steps of the sector 
before the slit. It manifests itself by imperfections and lack of repeatability in the 
calibration curve and in the analytical results [4]. 

This phenomenon has been studied by a number of workers and the almost 
unanimous opinion has been that, if possible, the use of rotating step-sectors with 
intermittent sources should be avoided, although several authors have noted condi- 
tions under which such sectors could be used. Scumupt [5] pointed out that if an 
integral number of flashes of light from the source occur during the passage in front 
of the slit of each step, or if in a fairly smal! number of turns of the sector, the total 
number of flashes occurring in each step is integral then theoretically true results 
are obtained. He therefore recommended a slowly rotating “synchronous”’ sector. 
GILLis and Eecxxovut [6] found this method useful in analysing solutions of steel 
with an interrupted arc, when long exposures were used, but in the analysis of clay 
the divergences from the true calibration curves were so great that the method was 
abandoned. Using the sector at high speed, these analysts found that the repro- 
ducibility of results was good with a continuous are source, poor with a spark 
source and poorer with a PFEILSTICKER-type interrupted arc. When using a sector 
at slow speeds one must beware of errors arising from intermittency effects due to 
reciprocity failure of the emulsion [7]. 

Limited success has been achieved in operating a rotating sector with inter- 
mittent sources by varying the sector speed during the exposure. Sometimes the 
sector is turned off at the beginning of the exposure and allowed to run down 
during it; in other instances the voltage applied to the motor is varied, either 
regularly or erratically, during the exposure. These methods are not generally 
considered to be completely satisfactory. 

A “focal-plane step-sector” has been designed in the Pratt Trace Analysis 
Laboratory which can be used with astigmatic spectrographs [8]. The sector shapes 
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are not cut from a disk, but from a continuous band of jet black 35 mm film. This 
film is passed rapidly in front of the sensitive emulsion and the sector shapes follow- 
ing each other precisely in line (see Fig. 1) have the same effect as a rotating sector 
at the slit. 

There is one inherent difference between the band step-sector and the rotating 
disk type, namely, with the former the space between successive sector shapes need 
not be uniform. Therefore, if the shapes are punched at random intervals along the 
band it cannot be said that the sector has a frequency in the same sense that a 
rotating disk has a frequency. With the latter each portion of the film receives flashes 
of light at regular time intervals, while with the former the irregularly spacing of the 
sector shapes cause flashes of light to reach the film at irregular time intervals. Thus 
the band sector comes much closer to the condition of taking a random sample 
of the exposure time than does the disk sector. 


«. ae 


“a , AE 
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Fig. 1. Moving band step-sector arranged in the focal curve of the spectrograph. 


It would be expected that such a sector could not become synchronized with the 
flashes from an intermittent source and so could be used with any type of source 
without fear of troubles arising from stroboscopic effect. Two considerations might 
make this prediction fail: (1) The spacing between sector shapes cannot be truly 
random in a short band, or even in a very long one, without unduly decreasing the 
number of shapes in the band and thus decreasing the ratio of “open time” to 
“closed time’”’ of the sector (the band is 127 cm long and it is desirable that it should 
have 40 to 50 shapes, 17-1 mm long cut in it); and (2) in a short exposure such a 
small number of the shapes may pass any point that a far from random sample 
of the exposure time is taken. 

Experiments were therefore undertaken to determine whether this band sector 
is suitable for use with intermittent sources. One may predict that stroboscopic 
effect would be most prominent when the ratio of open time frequency of the sector 
to the source flash frequency is such that one flash from the source occurs at some 
time during the passage of the whole sector shape (that is, one flash during the 
passage of the longest step) or at some time during integral multiples of that period. 
One may also predict that while the severity of the effect should not be very 
dependent on the relative length of the pulse of light from the source provided 
synchronism is perfect; when synchronism is not quite perfect trouble may be 
expected to be more severe with shorter light flashes. 


Experimental 


Two bands, each 127 em around, were cut to fit the sector mechanism. One had sector shapex 
eut at irregular intervals (see Fig. 2a); the other had one sector shape per inch at intervals 
which were identical to +0-4 mm (see Fig. 2b). A synchronous motor was attached to the 
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sector mechanism to drive it at a speed which made the shapes pass any particular point at 
the rate of 1800 per min. The Pratt laboratory having no intermittent source, it was necessary 
to simulate one by chopping light from a D.C. are source. This was accomplished by setting 


~ —_ PP Qe e—-  P-li( 7/7 
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Fig. 2. (a) Band with stepped openings at irregular intervals. (b) Band with stepped openings at 
regular intervals 


in front of the spectrograph slit a disk with a slit cut in it. The disk was rotated at 1800 rpm 
and the slit cut in it was of such a size as to allow light to pass for 30 usec, 1800 times per min. 
Thus when the regularly cut band of film was used in the sector, conditions were such that severe 
stroboscopic effects should be noticeable; substitution of the irregularly cut band of film under 


these conditions should provide probably the se w 





verest test of its ability to eliminate this trouble 
The result of such a test is expressed as the repeat 
ability of the shapes and slopes of successive cali 
bration curves under identical conditions. As may 
be seen in Fig. 3 where are shown curves taken at 
six different sector speeds near 1800 flashes per min 
in each case, the regularly spaced film does give 
curves showing very poor reproducibility, but even 
at exposures as short as 25sec the irregularly 
spaced film gave curves just as good as those from 
a continuous source. The curves shown are from 
Eastman Kodak Spectrum Analysis No.1 films, 
exposed for 120sec to a D.C. are between graphite 
self-electrodes, 3mm apart, at 10 ump current. The 
films were developed 2min in D 19 at 70°F. A 
cyanogen line at 3855 A was measured on an 
Applied Research Laboratories photometer and a 
direct plot of per cent transmission reading vs. sec 
tor step number was made. Although six lines were 
measured in each case, only three curves could be 
drawn from the data from the films taken with 
the irregularly spaced sector film because the six 
curves are either too close together or superimposed. 
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While the above is excellent evidence Fin, &. Goan of cxubiten edilieition curves 
for the applicability of this type sector taken with an intermittent source and each of 
with intermittent sources it was considered the sector bands shown in Fig. 2. 
desirable to test its actual performance with 
such a source. Through the kindness of the laboratories of the Atomic Energy 
Commission at New Brunswick, New Jersey, a 2M Applied Research Laboratories 
spectrograph and an Applied Research Laboratories High Precision and Multisource 
Unit were put at our disposal and the following tests were made. Four successive 
spectra were photographed on one film (Spectrum Analysis No.1), with the irre 
gularly spaced band in the sector running at 3600 flashes per minute. Iron rods 
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(4mm ©) were used as self-electrodes 6-4 mm apart with a 50 yp slit and the grating 
doors at 0-6. Three films were taken with each source condition listed in Table | 
(one film, of 4 spectra, at each exposure time) 


Table I 


| Time of 


Type of Discharge | Kaxposure Capacuy ance 
acc F $2 











High voltage discharge 5, 10, Resid 
Low voltage multisource oscillating 
discharge 5, , Resid 
Low voltage critically damped 5, 10, 10 
30 Cycle overdam pel 5, 10, 200 
Overdam ped 5, 10, 50 
Direct current, 60 sec at 4 amp 








Iron lines in the neighborhood of 2700 A were measured on an Applied Research 
Laboratories photometer on all films and the calibration curves obtained were 
compared for reproducibility 

A total of 76 curves were drawn from these films and, with the exception of two, 
all curves were identical to within the reproducibility obtainable with a continuous 
source. The deviations in the 2 variant curves that occurred were in the weaker 


steps of a Ssec exposure of the critically damped Multisource discharge. It is 


worth noting that this discharge consists of very short pulses 


Conclusion 

A band of jet black film with irregularly spaced sector-shapes forming a ‘‘focal 
plane step-sector’ makes it possible to use this type of sector with intermittent 
light sources, in all cases except where very short exposures (less than 20 sec, say) 
are involved 

Although this type of sector must be used at the focus of an astigmatic instrument, 
it may be used at either the focus or the slit with a stigmatic one, to gain the same 
advantage 

The author would like to express his appreciation to C. J. Roppgen and H. R. 
Muu for courtesies shown at the Atomic Energy Commission Laboratory at New 
Brunswick, N. J., and to the Institute of Textile Technology, Charlottesville, Va.., 
for the loan of synchronous motors 


Summary 

Tests are described on the use of a “focal plane” step-sector with intermittent source 
units. This sector consists of a band of jet-black film with stepped shapes cut from 
it. By making the spacing between the shapes irregular, a more random sample of 
the exposure time is taken than with a disk type sector. It was found that, except 
under conditions so extreme as to be insignificant, this sector e!iminated troubles 
due to stroboscopic effect and that it could be used with intermittent and interrupted 
light sources just as easily as with the direct current ari 
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Zusammenfassung 
Untersucht wurde der Gebrauch einer stufensektorihnlichen Anordnung mit inter 
mittierenden Lichtquellen. Die Anordnung besteht aus einem Streifen ganz ge 
schwirzten Films, aus dem abgestufte Ausbriiche herausgeschnitten sind. Dieser 
Filmstreifen lauft unmittelbar vor der photographischen Emulsion, kann also auch 
mit astigmatischen Spektrographen benutzt werden. Die Abstande zwischen den 
einzelnen Ausschnitten sind unregelmibig, so daB die Zeitabschnitte der Belich 
tungen, tiber die gemittelt wird, zufiilliger verteilt sind als bei einem rotierenden 
Sektor. Die Untersuchung ergab, daB diese Anordnung Stérungen durch Strobo- 
skopeffekt verhinderte (abgesehen von ganz extremen Versuchsbedingungen) und 
daB sie mit intermittierendem Licht ebensogut benutzt werden konnte wie mit 


einem Dauerbogen 
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The need for a simple and efficient holder for graphite, carbon or metal electrodes up 
to } in. in diameter has often been felt in this laboratory, as none of those commer 
cially available has been found convenient in routine operation. The spring loaded 
clamp described here has been designed particularly for spark and pulsed arc 
operation and is easily carried in the 
Hilger de Gramont stand. In addition to 
its simplicity, three points in the design 
are worth emphasizing: spring loading 
permits rapid change of electrode ; as the 
lectrode can be inserted from the open 
end of the clamp there is no contamina 
tion of either end; the clamp can be 

readily dismantled and assembled 
The arms (1) and (2) of the clamp are 
if mild steel 24 in. by 4 in. by }in., with 
grooves, 4in deep and 90° included angle 
for positioning the fulcrum (3), whilst (1) 
has a similar groove (4) to position the 
electrode. The fulcrum (3) can either be 


by | in. dowel pin as shown, or 


‘ 
shoulders to prevent vertical 
displacement of the arms. At the jaws 

to tacilitate the « mployment of short electrodes, whilst 

it the other end to clear the spring, and Tufnol* finger knobs 


amp, are fitted into these slots and held by os in. dowel pins (7) 
he arms are filed on the inside surfaces until a 2; in diameter 
“luced laterally into the jaws 

~ in. by th in., for holding the clamp in a Hilger type arc stand is 


screwed oarm (1 The spring (9) is a single coil cut from a one inch diameter 


14 SWG steel spring. and displacement is prevented by small depressions (10) in 


the arms | in. from the fulcrum. These springs are easily renewed should they lose 
their tension and any required tension can be obtained either by changing the position 
of the depressions relative to the fulcrum, or by using a different thickness of wire 
rhe heating of the spring from contact with the arms is slight, since the only direct 
points of contact are at the ends of the coil 

Che construction is simple, the end of the supporting pillar being the only screwed 
part. It might appear feasible to use the fulcrum, somewhat lengthened, as the 
pillar, but experience has shown this to be undesirable 


* A reinforce plastic meulating material 
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Graphite electrodes are extremely useful for many spectrographic analyses, but 
the intense CN bands which are produced when an arc is struck between them in 
air, detract from their usefulness to some extent, as these bands may obscure the 
sensitive lines of certain elements. Even where their density is insufficient to do 
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this, they give rise to an objectionable background which makes quantitative work 
difficult in the region between 3500A and 4300A. This disadvantage can be over 
come by burning the arc in a nitrogen free atmosphere, steam, oxygen and carbon 
dioxide having been suggested for the purpose [1], [3] 

Where an arc is to be run in some atmosphere other than air for routine analyses 
the cell used should be designed so that electrode changing between exposures 
requires the minimum time. Although various completely enclosed cells have been 
described from time to time [2], [3], none of them are quite suitable for routine 
work. Fortunately, for many analytical purposes, it may only be necessary greatly 
to reduce the intensities of the CN bands, and for this purpose a cell can be used which 
is much simpler than the gastight type necessary to remove the CN bands entirely 

Two such cells have proved their usefulness in this laboratory ; their construction 
is almost completely self-evident from the diagram (Fig.1). Brass or nickel-plated 
steel are most suitable for their construction. The cells are normally operated with 
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a flow of about 7!/min of CO, from a cylinder, the rate of flow being checked by 
means of a flowmeter and kept as constant as possible. Oxygen is equally effective 


in suppressing the CN bands but causes the electrodes to burn away very rapidly 


and may therefore cause premature loss of the material being analysed. Steam 
has not been tried because of its obvious disadvantages 


+ et beenee be 


‘ ‘ ‘ ‘ 


t ¢ . ° 
3798-254 JBEV TIA 2883-4A 3902 6A 
Mo/ Mo/) (CN Mo7) 
Spectrum of molybdenum oxide on graphite clectrodes (a) in air (b) in a current of carbon 


choxiuk Numbers at the side are weights used, in milligrams 


In type A the gas is introduced through side-arms fitted with windows, and 
allowed to escape through the top of the cell. The window directed towards the 
slit is a quartz disc; the other, which is necessary for aligning the electrodes, 
is of plain glass. These windows tend to become obscured by sputtered material 
and need frequent cleaning. For this reason, where a slightly greater background 
intensity can be tolerated, a cell of type B is more convenient. In this, the gas 
enters through the lower electrode holder, which is so designed that it can be used 
as a pre-set needle-valve to control the gas flow. The gas escapes into the body of 
the cell through small holes surrounding the graphite electrode and leaves the cell 
through the openings in the cell body. In this way most of the air is swept away 
from the immediate vicinity of the arc and the striking reduction of the background 
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intensity in the region 3500-4300A which is obtained with this simple apparatus 
can be seen by comparing the spectrograms in Fig.2. Fig.2(a) represents the 3800A 
region of the spectrum of MoO, taken with an interrupted D.C. (rectified) arc in 
air, whilst 2(b) is the same spectrum under identical conditions of excitation and 
exposure, but in a current of CO, using a cell of type B. The Mo lines at 3864-1A 
and 3798-3 A which in 2(a) are almost completely masked, can be easily picked out. 

Quite apart from the advantages gained by suppressing the CN bands, it has 
been also found that for certain systems a significant reduction in the standard 


deviation of analyses can be obtained by its use [4]. This improvement in accuracy 


can also be obtained with a stream of air, and appears to have been noticed independ 
ently by GrLuis and Eeckuout [5] 

This work was carried out of for the Chemical Research Board and is published 
with the permission of the Director of the Chemical Research Laboratory 


Summary 
Two new types of electrode holder are described which allow a carbon arc to be run 
in a stream of carbon dioxide, in order to diminish the intensity of the atmospheric CN 
bands which might otherwise mask the lines of certain elements. It has also been 
found that an increase in accuracy may be obtained for certain analyses by using 
these holders to circulate a stream of air around the arc. 


References 
1] Surru, D. M. and Wicatns, G.M.: Analyst 1949 74 95 3 cq. PASCHEN, | Ann. der Physik 
1932 12 509. (3) Vaucer. B.L.. Reimer. C. B. and Loorsovrow,. J. Opt. Soc. Amer 1950 40 751 
|4) Kinesaury, G.J. and Tempie, R.B.; (to be published >) Ginsss, J. and Eeckunout, J 
Koninkl. Viaam. Acad. Wetenschaap, Belg. 1949 11 5 le C.A. (1950) 6330b 


Note added ir p 
Since this note was first submitted for publication, a similar apparatus | 
(J. Opt. Soc. Amer. 1951 41 139 

While Owens cell may be slightly more cfficient than the one describ 


and more rugged and contains no expensive optically flat window 
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Infolge der weiten Verbreitung, welche die spektrochemische Analyse in Industrie 
und Forschung gefunden hat, ergeben sich selbst in kleineren Laboratorien oft 
Probleme, die bestimmte Messungen oder 
Beobachtungen erforderlich machen, zu 
denen man normalerweise Spezialinstru- 
mente bendtigt. Abgesehen von der quanti 
tativen Bestimmung findet ferner die 
qualitative Analyse fiir industrielle Zwi- 
schenkontrollen immer mehr Verwendung, 
wobei gréBter Wert auf rascheste Durch- 
fiihrung derselben gelegt wird, damit 
Stockungen im Betricb und in der Produk 
tion vermieden werden. Um einen Uber- 
blick tiber den gegenwirtigen Stand des 
Problemes zu geben, sei vorerst auf einige 
bereits vorhandene Konstruktionen hin- 
gewiesen, insbesondere auf solche, welche 
einen exakten Vergleich von Spektren 
ermoglichen 
Bereits im Jahre 1906 veréffentlichte 
J. HARTMANN [1] eine Beschreibung eines 
Spektrenkomparators, dessen Herstellung 
die Firma C.Zeif iibernommen hat. Das 
Instrument ermdéglicht einen sehr exakten 
Vergleich von Spektren des _ gleichen 
Bereiches, die auf verschiedenen Plat 
ten aufgenommen sind, und sollte vor 
allem der Auswertung von Sternspektren 
Schematischer Querschnitt de dienen. Es arbeitet mit einem Doppel- 
Auswertegerates mikroskop und verhiltnismaBig kleinem 
Plattenformat, weshalb es fiir die tech- 
nische spektrochemische Analyse weniger in Betracht kommt. Es ist aber der 
Prototyp aller folgenden Konstruktionen geblieben 
Spiter brachte die Firma A. Hilger [2] einen ahnlichen Spectrum Comparator 
nach Jupp Lewis heraus, der der technischen Analyse dient, aber auch mit Mikro 
skop und Okular arbeitet * 











* Im Jahre 1926 machte dicse Firma einen Spektrenprojektor mit waagerechter Projektion, und 
erst im jahre 1939 einen solchen Apparat mit senkrechter Projektion (die Redaktion) 
) PI ) 
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Der erste Apparat, der die Vorteile der Projektion ausnutzt, wurde von A. Gart- 
TERER [3] 1938 fiir Bildwurf mit Diaprojektion auf Mattscheibe konstruiert, und 
zwei Jahre spiater folgte ein in vieler Beziehung verbesserter Projektionskomparator 
fiir Auflichtprojektion und Teilung des Lichtweges durch Umlenkspiegel [4], der 
den Anforderungen der Praxis sehr gut entsprach. 

Im Jahre 1942 veréffentlichte A. WEBER [5] die Beschreibung eines Spektren- 
Doppelprojektors. Dieses Instrument schlieBt sich in der Konstruktion eng an die 
einfachen Projektoren mit senkrechtem Lichtweg an und teilt deshalb deren Nach- 
teile: Der nicht unterteilte Lichtweg 
erschwert den Zugang zu den Platten 
und zwingt zur Verwendung von Projek- 
tionsobjektiven sehr kurzer Brennweite. 

Das diirfte auch der Grund sein, weshalb 
dieses Gerit verhiltnismaBig geringe 
Verbreitung gefunden hat. 

Da die erwahnten Auswertegerite 
teils nicht fabrikmaBig hergestellt wer- 
den, teils in mehr als einer Beziehung 
noch verbesserungs- und ausbaufihig 
schienen, hat sich die OPTICA ent- 
schlossen, ein Gerat in den Handel zu 
bringen, das allen berechtigten Forde- 


rungen der spektrochemischen Analyse 
gentigen sollte. Das vorliegende Modell 
soll im folgenden beschrieben werden: 


Mechanischer und optischer Aufbau 
des Gerites 

Auf einer groBen gegossenen Alumi- 
nium-Grundplatte ist ein Doppelprojek- 
tor mit horizontalen Plattentischen auf- 
gebaut, welcher iiber zwei ebene Spiegel Abb. 2. Gesamtansicht des Apparates. 
die beiden Projektionsbilder auf eine 
horizontale, in normaler Tischhéhe angeordneten Projektionsfliche wirft. Die 
Projektoren besitzen handelsiibliche Niedervoltgliihlampen 6 V 100 W und werden 
iiber eingebaute Transformatoren vom Lichtnetz gespeist. Die dreiteiligen Konden- 
soren vermitteln eine gute Lichtausbeute. Die beiden Projektionsobjektive be- 
sitzen eine Brennweite von 55mm und ein relatives Offnungsverhiltnis von 1:3,5 
und geben auf der Projektionsflache eine 2lfache VergréBerung der Spektren. Die 
Planspiegel sind gegen mechanische Beschadigungen ziemlich unempfindliche Ober- 
flachenspiegel. 

Der doppelte Plattentisch ist mittels Dreipunktfiihrung vollkommen frei von 
Spiel gelagert und ist sehr leicht von Hand in Dispersionsrichtung verschiebbar. 
Die Linge der Tischbewegung betrigt 175 mm, die Querverschiebung, die mittels 
Zahn und Trieb erfolgt, 90mm. AuBerdem ist jeder Plattentisch noch um die 
optische Achse der Projektoren zwecks Ausrichtung der Spektren schwenkbar und 
besitzt Feinbewegung in Dispersionsrichtung. Nach Umlegen eines Klemmhebels 
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kann der Plattenwagen auch mittels Trommeltrieb in Dispersionsrichtung ver 
schoben werden. Die Tische sind so gebaut, daB man Filme und Platten aller Formate 
bis 9x 24 cm, wenn notwending auch bis 24 x 30 cm, auflegen kann 

Der gesamte Apparat ist in einem groBen Metallschrank eingebaut, der auch alle 
Hilfseinrichtungen enthalt, und welcher gleichzeitig als Licht- und Staubschutz 
dient. Bei Nichtgebrauch kann er mit einem Vorhang geschlossen werden 


Photoelektrische Apparatur 

In der Mitte der horizontalen Projektionsfliche ist der Spalt mit der Photozelle 
des Mikrophotometers eingebaut. Die Zelle ist ein Elektronenvervielfacher vom 
Typ RCA 931 A, der iiber ein AnschluBgerat direkt vom Lichtnetz gespeist wird. 
Besonderes Augenmerk muBte hierbei auf einwandfreie Stabilisierung des Stromes 
gelegt werden, damit gutes Funktionieren der Apparatur auch bei Netzschwankungen 
gewihrleistet ist. Im AnschluBgerit (Abb.4) wird demnach der normale Wechsel 
strom auf 3000 V transformiert, mittels Selengleichrichter gleichgerichtet, hier 
auf erfolgt eine zweistufige Glattung und schlieBlich die Stabilisierung mittels 
10 Neonlampen. Diese Schaltung hat sich auch bei sehr unstabilen Netzen, wie sic 
oft in Industrielaboratorien vorhanden sind, gut bewahrt. Der Zellenstrom wird 
dann auf ein Spiegelgalvanometer von 4 x 10-* Empfindlichkeit und 0,6 sec Schwin 
gungsdauer gegeben, tiber welches die MeBskala projiziert wird. Die Projektionslampe 
wird bei derartigen Schwirzungsmessungen von ciner Batterie gespeist, und die 
Umschaltung erfolgt automatisch, wenn man den Hauptschalter des Geriites auf 
“Photometer”’ schaltet. 


Anwendungen des Gerites 
Das Auswertegerat erméglicht die Durchfiihrung folgender Arbeiten 


Einjfache Projektion—Filme und Platten in den genannten Formaten kénnen 
bei 2lfacher VergréBerung zum Zwecke einfacher Beobachtung und qualitativer 
und halb-quantitativer Auswertung auf den horizontalen Projektionsschirm von 
30 x 43 cm GréBe projiziert werden. Die Verschiebung in Dispersionsrichtung er- 
folgt in diesem Falle itiber den Trommeltrieb. 


Abstandsmessungen—konnen an den Linien eines Spektrums mittels zweier Mikro 
meterschrauben durchgefiihrt werden. Die maximale MeBlinge betrigt 50 mm, die 
Genauigkeit + 0-01 mm. Konstanter Druck der MeBschrauben an den festen An- 
schlagen wurde durch Einbau von Magneten in diese Anschlige erzielt. 

Doppel projektion—zwecks Vergleich zweier oder mehrerer Spektren, die auf verschie- 
denen Platten oder Filmen aufgenommen sind, bei 2lfacher VergréBerung. Der 
Doppelprojektor vereinfacht und verkiirzt die qualitative Analyse und macht die 
Aufnahme von Vergleichsspektren iiberfliissig [4], [5], [6]. Es geniigt, nur einmal 
bei Inbetriebnahme der Apparatur alle reinen Elemente und die Legierungen, die 
von Interesse sein kénnten, auf einer Platte aufzunehmen. Diese Platte verbleibt 
dann stindig in dem Vergleichsprojektor und wird jeweils zusammen mit der auf 
dem Hauptprojektor aufgelegten zweiten Platte projeziert, auf der lediglich die 
Spektren der zu untersuchenden Materialien aufgenommen wurden. Die Projektions- 
flache ist in diesem Falle in Langsrichtung in zwei Zonen unterteilt: Auf der einen 
(hinteren) Halfte werden vom hinteren (Vergleichs-) Projektor die Spektren der 
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reinen Elemente projiziert, und auf der anderen vom vorderen (Haupt-) Projektor 
die Spektren der zu untersuchenden Materialien. Durch Querverschiebung der 
Plattentische (senkrecht zur Dispersionsrichtung) kann man jedes beliebige Spek- 
trum der einen Platte mit jedem beliebigen Spektrum der zweiten Platte in direkten 
Kontakt bringen oder auch teilweise iibereinander projizieren. Durch Verschieben 
des Plattenwagens in Dispersionsrichtung kann diese Beobachtung iiber die gesamte 
Plattenlange erstreckt werden. Jeden geringsten Unterschied im Aufbau der beiden 
verglichenen Spektren kann man somit sehr schnell und genau feststellen 








Abb. 3. Die wichtigsten Bedienungs- und MeBelemente: J Hauptschalter; 2 Spalteinstellung und 
Filterrevolver; 3 elektrische Regulierung von Empfindlichkeit und Skalenstellung; 4 Helligkcits 
regulierung der beiden Projektoren; 5 Schalter fiir Allgemeinbeleuchtung des Schrankes; 6 Dreh 
bewegung der Platte um die optische Achse des Projektors; 7 Kondensor mit Blende; 8 Neigung 
des vorderen Spiegels zur teilweisen Uberdeckung der Spektren bei Doppelprojektion; 9 Héhen- 
verstellung des Spiegels zwecks VergroBcrungsausgleich bei Doppelprojektion; 10 Projektions- 
objektiv mit Einstellfassung; 1/ Feinseitenbewegung der Platte; 1/2 Regulierung des Ganges der 
Tischquerverschiebung; 13 Tischquerverschiebung; 14 Mikrometerschraube; 15 Begrenzungs- 
anschlage der Tischbewegung; 16 Klemmbhebel fiir Tischbewegung; 17 Mattscheibenfenster der 
Galvanometerskala; 18 Tromme!l fiir Tischbewegung in Dispersionsrichtung. 


Schwarzungsdifferenzen zwischen den zu vergleichenden Spektren kénnen durch 
Regulierung der Helligkeit der Projektoren mittels eingebauter Drehwiderstinde 
ausgeglichen werden, wobei die sehr grobe Helligkeitsreserve von Vorteil ist. Auch 
dunkle Zonen in den Spektren kann man somit hinreichend ausleuchten und eine 
einwandfreie Beobachtung ermdéglichen. 


Fiir eine gute Doppelprojektion iiber die gesamte Plattenlinge ist es notwendig, 
daB die zu vergleichenden Platten oder Filme einwandfrei gegeneinander ausgerichtet 
sind. Die Plattentische besitzen alle hierzu erforderlichen Regulierméglichkeiten. 
Geringe Differenzen in der Dispersion der zu vergleichenden Spektren wie sie 
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auftreten kénnen, wern die Aufnahmen mit verschiedenen Spektrographen durch 
gefiihrt wurden, kénnen durch Hoéhenverstellung der Reflektionsspiegel ausge 
werden. Das bei dieser Konstruktion gewahlte Prinzip der Auflichtprojektion 
cht bei einer geeigneten Wahl von Oberfliache nreflektion unc KorngréBe 
lages der fiir die Projekticn benutzten, weiben Bildfliche, alle im Spektrum 
en Feinheiten wiederzugeben. Dieser Umstand, zusammen mit der bereits 
nten Helligkeitsregulierung, sind Faktoren, die bei der Spurenanalyse von 
rer VWichti eit sind 


an einzelnen Linien zwecks quantitativer Analyse. Durch 
n Projektionsfliche wird eine zweite Projektionsebene frei, die 
rmeiden, hellgrau gestrichen ist, und in deren Mitte sich det 
befindet. Der Spalt, der durch Drehen genau parallel zu den aus 
en gestellt werden kann, ist ein fester Spalt mit 8 verschiedenen 
0.05 und 3mm, bei einer freien Spalthéhe von 20 mm 
Normalerweise werden die Schwiar 
zungsimessungen bei 2lfacher Vergrob 
rung ausgefiihrt. Wenn Spektren aus- 
messen werden sollen, die mit Spektre 
graphen groBer Dispersion aufgenommen 


MM irden also verhaltnismabig br it 


een eeeeeae eee 


Linien zur Verfiigung stehen, kann di 
VergréBerung des Projektors auf ca 
l4fach durch Einklappen nes Hilf 
spiegels herabgesctzt werden 

Dere ingebaute Skalenprojcktor wirft 
Doppel 


 Teilung auf cin Mattscheibenfenster. welches 


das Bild einer 1000mm lang 
Projektionstisch und Plattenwagen angeordnet ist 
fest steht und die Skala sich bewegt, kann die Ab 
vorgenommen werden. Uber einen Drehknopf kann 
e Skala auf Null einstellen, so dab es mi glich st, 


lifferenz zweicr Linien abzulesen 


i Photoxelle sind 8 Neutralfilter verschiedener Durchliassigkeit 


s ern ghlichet! aM Emp findlic hkeit des Photometers den jyewe iligen 


der Messung anzupassen. AuGBerdem kann man noch Zwischenwerts 


ctrischen, stufenlosen Regelung einstellen 


rzungsmessungen wird der Plattenwagen normalerweise von Hand 

gt. was besonders sechnelles Arbeiten ermdglicht. und die Tischbewegunyg 
esem Falle durch zwei verschiebbare Anschlige begrenzt, damit man beim 
von einem Spektrum zum folgenden die auszumessenden Linienpaare 
ederfindet. Der Plattentisch wird in seinen Endstellungen von den in den 
Magnete gehalte1 und kleine Korrekturer kOonnen an 

diewem Falle als Feineinstellung dienen. vorgenomme! 

ils zwei Linien im gleichen Spektrum ausgemessen werden sollen 
kmaBigerweise di Trommelbe we gung und die am Plattentisch 


Feineinstellung. Die Lage der einzelnen Linien kann man auf 
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einem weiBen, abwaschbaren Streifen notieren. Zum leichten Auffinden des Mini 
mums des Skalenausschlages pendelt der Spalt um sehr geringe Betrige in Disperions 
richtung. Diese Bewegung, deren Frequenz auf die Schwingungsdauer des Spiege! 
galvanometers abgestimmt ist, wird durch einen eingebauten Elektromotor bewirkt 
Was die Empfindlichkeit des Photometers anbetrifft, so kann man Endausschlag 
der 1000-mm-Skala bei unbelichteter Plattenstelle und 2lfacher VergréBerung 
bereits bei 0-05 mm Spaltbreite und weniger erzielen. Der Reproduktionsfehler 
ist geringer als 1°/,,, der Linearitatsfehler geringer als 0.8%. Das vorhanden 
Streulicht ist fiir die in Industrielaboratorien in dieser Hinsicht zu stellenden An 
spriiche ohne Bedeutung; es kann jedoch durch eine einklappbare, auf photographi 
schem Wege hergestellte Hilfsblende vollkommen vermieden werden. Diese Blende 
bedeckt nur die Plattenstelle in unmittelbarer Umgebung der auszumessenden 
Linie und behindert dadurch in keiner Weise die Orientierung im Spektrum. Die 
MeBgeschwindigkeit ist sehr hoch, und bei einiger Ubung ist es ohne weiteres méglich 
auch 3-4 Linienpaare in einer Minute auszumessen. 
Photographische VergréBerungen—k6nnen im Verhiltnis 14:1 und 21:1 mit diesem 
Geriit ohne besondere Schwierigkeiten ausgefiihrt werden, da die Projektionsobjektiv: 
eine hinreichend gute Korrektion besitzen. Bei der Bearbeitung von Reklamations 
fallen in Industrielaboratorien kénnen derartige Dokumente von groBem Wert sein 
Derartige Aufnahmen kénnen auch mit dem Doppelprojektor gemacht werden, was 
besonders instruktive Photos ergibt 


Registrierung—Der Anbau eines direkt schreibenden Registriergerates von 25 cm 


Papierbreite zur Aufzeichnung der Schwarzung in Abhangigkeit von der Wellen 
lange ist vorgesehen. Der Plattenvorschub in Dispersionsrichtung wird durch ein 


Gewindespindel bewirkt, welche von einem Synchronmotor tiber ein Getriebe ar 
getrieben ist 

Zusammenfassung 
Es wird ein Auswertegerat fiir die spektrochemische Analyse beschrieben, welches 
alle normalerweise vorkommenden Untersuchungen und Messungen auszufiihren 
gestattet, und das einen einfachen Projektor, einen Doppelprojektor, einen MeB 
komparator sowie ein registrierendes und ein nicht registrierendes Mikrophotometer 
in einem Apparat vereinigt 

Summary 

A spectrum comparator is described which can be used for inspection or measurement 
of spectra, by projection at xl4or x21. One or two films or plates can be examined 
at the same time: it can be used as a measuring micrometer or non-recording 
densitometer, or it can be adapted as a recording densitometer 
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Introduction 
The determination of aluminium and alumina in steel by conventional methods is 
tedious and not sufficiently accurate, especially when percentages below 0-02 % 
are to be determined. For such low amounts, spectrographic procedures are to be 
preferred. A purely spectrographic method, however, is impossible in this case since 
the spectrum does not differentiate between compounds. This necessitates prelimin- 
ary separation of the aluminium from the alumina and, in the method described, 
further separation of the aluminium from the bulk of the iron. Thus, the method 
becomes neither spectrographic nor entirely chemical but such a fusion of procedures 
is justified in view of the high order of accuracy obtainable. The spectrographic 
finish avoids the separation of titanium, vanadium, zirconium, tungsten etc., 


which otherwise would be necessary 


Experimental 

For some time, the procedure employed in the laboratory was a modification of the 
method of Caritsson [1]. This method consisted, briefly, of dissolving the steel 
in nitric acid and filtering off the insoluble alumina. The filtrate containing the 
aluminium was made up to a standard volume. The alumina precipitate was fused, 
extracted, iron added as internal standard and the solution made up to a standard 
volume. Small portions of each solution were then impregnated in highly purified 
graphite electrodes of special shape and excitation was by the direct current arc. 

There were certain disadvantages in the method, chief among which was the 
fact that the amount of aluminium available for excitation on the electrodes was 
much too small, with the result that small aluminium impurities in the graphite, 
either present originally or picked up during the shaping process, caused errors in 
the results. For some time the graphite electrodes available in Great Britain were 
considerably contaminated and it was found that with rods of this material, the 
above method could not be carried out with any degree of certainty. An attempt 
to purify the electrodes by digestion im acids for a long period followed by heating 
at a high temperature under vacuum failed to remove all the aluminium. 

Evaporation of a littie of the analysis solution on aluminium-free copper electrodes 
was not successful owing to the difficulty of controlling the pH of the nitric acid. 
The copper which was converted to nitrate was much more volatile than the metallic 
copper of the rods. The resulting spectra varied in density and caused errors in the 
analyses. 

It became evident, therefore, that an entirely new procedure was necessary 
and that, whatever method was employed, the aluminium available for excitation 
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must be in considerably greater concentration than that present as impurity in the 
electrodes. 


The only other paper of importance on the subject appearing in the literature is by Sriers, 
FIsCHER and Proctor [2]. Their method consists of solution of the sample in sulphuric acid and 
removal of the iron by mercury cathode electrolysis. A little iron is added as internal standard 
and one drop of the solution is impregnated in a graphite rod. Since only a small amount of 
sample is used (0-5 g) and a comparatively large dilution is carried out, the concentration of 
aluminium on the electrode is again too small. Also, it is questionable whether the addition 
of iron as the standard reference element is to be recommended since some iron may be left 
after electrolysis if this is not carried out to completion. It was thought, however, that removal 
of the iron by electrolysis was a suitable basis for further investigation. 

To obtain a suitable degree of aluminium concentration it was felt that a sample of 5 ¢ 
should be taken and the resulting electrolyte reduced to 10 ml, thus providing a solution 
twenty times as strong in aluminium as that used in the original method. The conventional 
Melaven cell, however, proved to be of little use with quantities in excess of 1 g of steel. The 
reason for this was chiefly that during the electrolysis, a sludge or sponge of mercury-iron is 
formed and this concentrates near the surface of the cathode, preventing efficient electrolysis 
in the later stages. Also, the sludge formed lumps which fouled the taps. 

A new cell was constructed, similar in principle, but having an air jet under the surface 
of the mercury in the hope that the agitation set up by the air bubbles would help to keep the 
sludge in a finely divided form. Also the stop-cock used was of very wide bore for ease of reinov 
ing the sludge. This cell, however, proved to be still unsatisfactory. The air stream did noi 
sufficiently agitate the mercury to prevent the formation of lumps of the sludge. 

From the experience gained in using these two cells, it was possible to construct one which 
would handle 5g efficiently. The apparatus consists of a 600 ml beaker containing about 
100 ml mercury. A copper rod dips into the mereury, being protected from the electrolyte 
by a glass tube, and this rod is connected to the negative of a D.C. rectifier. The anode is of 
platinum gauze and covers as much as possible of the cathode surface. The anode to cathode 
distance is approximately 4cm. Since a high current is used,(15 amps) the electrolyte tends to 
boil and so a water coil is incorporated. Agitation of the solution is carried out by a mechanical 
stirrer. No stop-cocks or levelling bottles are used, removal of the electrolyte is carried out by 
syphoning. 

With this cell it is possible to electrolyse 5 g of most types of steel in one hour, only a trace 
of iron remaining, but for chromium steels a longer time is required. The electrolysis time was 
therefore standardised at 1} hrs. The concentration of the sulphuric acid in the electrolyte has 
considerable bearing on the time taken for iron removal and it was found that 5 m! of residual 
conc. sulphuric acid in a 300 ml bulk of solution gave the best results. 

The current rises steadily during electrolysis and reaches a maximum when all the iron 
is removed. This could be used as an indication of the completion of the process but in practice 
it is more convenient to use a fixed time. 

It was mentioned earlier that concentration of the iron-free aluminium solution to 10 ml 
was desirable. Direct evaporation, however, produces 10 ml of conc. sulphuric acid (i.e. 5ml 
sor solution of the sample and 5 ml extra for electrolysis), and it is impossible to impregnate 
such a solution in graphite. Methods for removal of the acid were unsatisfactory. Prolonged 
fuming was much too tedious and precipitation by barium chloride occluded most of the alu- 
minium. Neutralisation of the solution with ammonia and subsequent crystallisation, with a 
view to using the resulting powder for excitation, failed because the concentration of aluminium 
in the powder was much too small. 10 ml of conc. sulphuric acid produces in the region of 
30g ammonium sulphate on neutralisation with ammonia. 

The only alternative was separation of the aluminium from the solution and, because of 
its well-known efficiency, 8 hydroxyquinoline was chosen as the precipitant. Two methods of 
dealing with the oxine precipitate are available, solution in acid or ignition followed by fusion 
of the residue. The latter was chosen because it was considered that, after ignition, the methods 
for aluminium and alumina would be identical thus shortening time of analysis and dispensing 
with the need for two seta of standards. Fusion with potassium bisulphate, however, introduces 
another difficulty. The potassium present tends to suppress the aluminium line, and it is 
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ie the same amount of bisulphate in the standards as in estimations. 
otassium bisulphate on the graphs 
an internal standard element was governed by the following 
conditions 
1) the element should not be one which is commonly found in steel in large 
ounts so that, if the electrolysis is incomplete, errors will be negligible 
2) the element should have a suitable line, close to the chosen Al line; 
the line pair should be as homologous as possible, 1.e. such that variation 
n the circuit parameter of the source have little effect on the log ratios 
Reference to wavelength tables showed that a cobalt line was available in close 
proximity to the most sensitive aluminium line, and, since it is one of the less common 
alloying elements used in steel, this element 
was chosen as the internal standard. When 
cobalt steels have to be analysed, it is necessary 
to ensure that all the Co is removed during 
the electrolysis. Later experiments showed 
that the lines (Al 3961/Co 3936) were, in fact 
suitable. 

In the original method, excitation was 
carried out with the D.C. arc. This source 
is unstable and it was felt that the use of 
the A. C. condensed spark source would give 
greater accuracy. Some difficulty was en 
countered with the impregnation, however 


Effect of KHSO, addition on the ‘ince the normal method, as used in D.C. arc 


working curves procedures, tended to send the solution too far 

down the electrode. In this method the graphite 

is usually rendered porous by preheating. This principle was employed in the first 

experiments but the feed of the solution into the spark column did not take place 

as it did in the arc method. The reason is probably that in the former, the heating 
is much more localised. 

Sparking the solution direct is a difficult process and evaporation on a non- 
porous electrode produces a powder which is immediately blown off when the spark 
is applied. Rendering of the top 3mm of the electrode porous, however, proved 
to be quite satisfactory. This was achieved by immersing the rods in graphite powder 
to within 3mm of the their tops before carrying out the heat treatment. Later 
it was found that a short heating time at 1000° C without graphite powder, gave 
similar results. Only the outer shell of the electrodes became porous and, by using 
cupped ends and drying the solution with a current of warm air immediately after 
application, concentration was confined to the top 3mm. Only a very small amount 
of the solution goes down the sides of the electrodes. 

A small amount of inductance added to the circuit has a beneficial effect on the 
behaviour of the spark. Without inductance, the spark stream makes a single 
track which is subject to much variation, while with inductance added, there are 
many tracks and the light emission is much steadier. It is significant that alteration 
of this inductance value changes the over-all density of the spectrum without much 
effect upon the log ratios. 
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Iljord Ordinary plates are used to record the spectra. With this type of plat 
it is necessary to make two additions of sample solution to the electrodes to give 
sufficient line density. The use of a faster plate is not advisable since the resulting 
increase in contrast does not allow the complete range of analysis to be covered. 

A “falling plate’’ experiment determined the exposure required. It will be 
seen from the graph (Fig. 2) that after about 20 sec, the emission becomes constant 
at a low level. Theoretically, the best exposure would be one commenced after this 
point, that is, with 20 sec prespark, but in practice, the emission is too low and a 


very long exposure would be required to provide lines of suitable density. It is 


more convenient to include the first part of the exposure and continue into the 
phase of constant emission. This will ensure that the part of the curve in which 


Line density 














Fig. 2. Falling plate experiment 


errors in exposure time would have an effect on the resulting log ratios, is safely 
passed over. 

Owing to variations in photographic emulsions it is advisable to include a set 
of standards on every plate. 


The method in detail 
Solutions required 


Standard Aluminium Solution: 1g of pure aluminium is dissolved in dilute sulphuric acid 
and made up to 1000 ml with water 1 ml 0-001 g Al 
Cobalt Reference Solution: Aqueous cobalt nitrate solution is used such that | ml 0-lg Co. 
8-hydroxyquinoline Reagent: 5% of the reagent in 4 N acetic acid. 


Preparation of standards 


Each solution should contain 0-5 g potassium bisulphate and 2-5 ml cobalt reference solution 
(delivered from a micro-burette) per 10 ml, together with amounts of standard aluminium 
solution to give the equivalent of 0-001, 0-005, 0-010, 0-025, 0-050 and 0-100% Al 


Procedure 


Dissolve 5g of sample in 10 ml sulphuric acid (conc.) and 100 ml water. Filter through a 
No. 40 Whatman filter paper and wash thoroughly with hot water. The precipitate, contain- 
ing silica and carbides together with the alumina, is reserved. The filtrate is transferred to 
the mercury cathode cell, diluted to 300 ml and electrolysed for 1} hrs at 15 amps (i.e. current 
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density at the cathode = 0-3amp/cm*). It is important for subsequent handling that all but a 
trace of iron be removed. With the current still passing, the electrolyte is syphoned off. After 
filtration, the solution is made ammoniacal and dilute hydrochloric acid (1:20) added dropwise 
until just acid. This solution is heated to about 60° C, 10 ml of the oxine reagent added, followed 
by 40g ammonium acetate. After stirring vigorously for a few minutes, the precipitate is 
allowed to settle and is filtered through a hardened filter paper with slight suction. The preci- 
pitate and paper are now transferred to a 10 ml platinum crucible and ignited. The reserved 
Al,O, residue is also ignited and from this point both determinations are treated similarly. 


The ignited residues are treated with hydrofluoric acid to remove any silica present, fused 
with 0-5 g potassium bisulphate and extracted with 3 ml water containing two drops of dilute 
sulphuric acid (1:3). The solutions are now transferred to 10 ml graduated flasks, using 3 ml 
water for rinsing. 2-5 ml] of the cobalt solution are added from a microburette and the solution 
made up to the mark with water. The solutions are now ready for excitation (Table 1). 


Table 1. Conditions of excitation 





Spectrograph Hilger E 492 Quartz Littrow Spectrograph 

Wavelength range 2700-4400 A 

Slit width 0-015 mm 

Source to slit distance 38 cm 

Source ' A.C. condensed spark. Primary voltage 230, secondary 

voltage = 15,000 

Inductance 0-015 mH 

Electrodes Upper—6 mm graphite pointed to 60° cone 

Lower—12 mm length of 6mm graphite with 1mm cupped 
end. Heated at 1000° C for 10 min and cooled in air before use 

Prespark 60 sec with the shutter closed, before application of the sample, 

to remove surface impurities 

Spark gap width 2mm. Set after presparking 

(pplication of sample by means of a micropipette, 0-05 ml of the solution is placed 

in the presparked graphite cup and dried with a current of 

warm air 

bx posure 25 sec per addition of 0-05 ml of solution. Two such additions 

are made i.e. two spectra superimposed giving total solution 
0-10 ml and total exposure = 50 sec 

Photographic plate Ilford Ordinary 

Development 2 min in standard developer [BARKER formula (3)} 

Line pair Al 1 3961 and CoI 3936 A 








Test of the method 
To test the effect of extraneous elements, solutions were prepared containing 
nickel, chromium, tungsten, vanadium, titanium, molybdenum and iron, all in 
greater concentration than would normally be encountered in practice. No effect 
was observed from any of these elements except molybdenum, whose spark line 
3961-50 A lies adjacent to Al 3961-52 A. If electrolysis is carried out thoroughly, 
no interference should be encountered from this element. Interference by molybden- 
um has not been encountered in the alumina determination. 

An indication of the reproducibility of the method is given in Table 2. 

To show the trend of results, a comparison is made in Table 3 of those obtained 
hy the spectrographic procedure, with those obtained by chemical procedures. 


A typical working curve is illustrated in Fig. 3. The index point for the line 
pair Al 3961/Co 3936 is constant at 0-01 % Al 
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Table 2. Reproducibility of the method Table 3. Comparison of spectrographic and 
; chemical resulte 
Deviation | Deviation (a) Aluminium 


| % Al,O, 
from mean | from mean 





No.| % Al 








Spectro Chem 


——-~-4--. — Steel No % Al % Al 


0-072 0-000 0-027 0-000 a a . 
0-073 0-001 0-027 0-000 . . 
0-072 0-000 0-027 0-000 C, 0/1184 on o-O08 : oe 
0-073 | 0-001 0-026 0-001 
C 0- } -() )2 
0-071 0-001 0-027 0-000 aes 2008 mee 0 v2 
0-070 0-002 0-027 0-000 
. ¥ ( 
ore | 0-000 | 0026 | oor 48/80 | 000K | 0003 | o-00t 
0-073 | 0-001 0-027 0-000 
) 0 0- ). -0O7 
0-072 | 0-000 0-028 0-001 eeeys ; on owe : aa 
-0 1 . . = - 
0-071 | 0-001 0-027 0-000 953/20 0-073 0-070 0-003 
0-071 0-001 
1012/20 0-080 0-080 0-000 
0-080 0-000 











oem s Oak WWE 


— 























jal 3961) | | | 
Co 3936 (b) Alumina 





Spectro. Chem 


% Al,O, | % Al,o, | Peraton 


Steel No 





_—— 
t—t C, 50/177 0-047 0-047 0-000 
C. 50/1183 0-009 0-011 0-002 
C. 50/1184 0-009 0-012 0-003 
942/20 0-017 0-015 0-002 
tintin se x= SS oe 0-017 0-002 
946/20 0-038 0-041 0-003 
0-039 0-002 
952/20 0-027 0-031 0-004 
0-027 0-004 
953/20 0-027 0-028 0-001 
0-027 0-001 
’. 50/2039 0-007 0-007 0-000 
| 0-008 0-001 

002 003 00 =6b0S%N 006 C. 50/2040 0-006 0-009 0-003 
. 0-007 0-002 
Fig. 3. Typical working curve for the deter- C. 50/2041 0-006 0-009 0-003 
mination of aluminium and alumina in steel. 0-006 0-003 
’. 60/2051 | 0-006 0-008 0-002 
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Summary 
A part chemical and part spectrographic method is described for the determination 
of aluminium and alumina in steel. After separation of the two compounds by acid 
solution, the iron is removed from the filtrate containing the aluminium by mercury 
cathode electrolysis. Since difficulty is experienced in the concentration of the 
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electrolyte to a suitable volume because of the sulphuric acid present, 8-hydroxy 
quinoline is used to precipitate the aluminium. This precipitate is taken into solution, 
as also is the reserved alumina precipitate. Known volumes are impregnated into 
specially prepared graphite electrodes and spectra obtained by spark excitation. 
Working curves are prepared from synthetic solutions and the method is reproducible 
to +0,001% A 
results 


A comparison is made between spectrographic and chemical 


Zusammenfassung 
Eine teils chemische teils spektrographische Methode zur Bestimmung von Alu 
minium wid Tonerde in Stahl wird beschrieben. Nach Trennung der beiden Be 
standteile durch Lésung in Saure wird das Eisen aus dem Filtrat, das das Aluminium 
enthalt, durch Quecksilber-Kathode-Elektrolyse entfernt. Da es schwierig ist, 
den Elektro! 


sch we 


vt auf ein geeignetes Volumen zu konzentrieren wegen der anwesenden 
felsiure, wird 8-Hydroxychinolin verwendet um das Aluminium nieder 
zuschlagen. Dieser Niederschlag wird gelést wie auch der Tonerdeniederschlag 
Besonders priparierte Graphitelektroden werden durch bekannte Volumina im 
prigniert und Spektren durch Funkenerregung erhalten. Vergleichskurven werden 
von synthetischen Lésungen erhalten, die Methode liefert reproduzierbare Werte 


bis +0-001% Al. Spektrographische und chemische Ergebnisse werden verglichen. 
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A note on the influence of the optical system of a microphotometer 
on the plate calibration curve 


\. STRASHEIM 
National Physical Laboratory, Pretoria, South Africa 


Received 20 October 1951) 


Scattered light entering the detecting system irregularly is a chief source of error 
in microphotometer readings. As the amount of scattered light entering the detect 
ing system depends on the density of the emulsion surrounding the photometered 
area, most manufacturers have incorporated baffles in the optical system of their 
microphotometers so as to decrease the scattered light in the optical system to a 
minimum. To avoid scattered light DieTert and Scuucnu [1] developed a micro 
photometer in which a slit system is actually laid onto the spectral line. The light 
passing through the slit is then so directed that it finally reaches the measuring 
photocell. Illustrating the success of this system they plotted two calibration curves 
one obtained with a projection type and the other with their microphotometer using 
a log transmission versus a log intensity plot. The two calibration curves were 
identical for low density values, but the new slit gave a linear curve to density 
values of nearly two, whereas the projection slit showed the usual s-curve. 

Recently the author started to use the SEIDEL function* to plot the characteristic 
preliminary calibration curves of photographic plates [2], as the preliminary curve 
is nearly linear when this function is used. After a time it became apparent that 
the A.R.L. microphotometer and the L.and N. recording microphotometer (an 
instrument for which no claims as regard stray light have been made) regularly 
showed a different type of curve for low density values. It was accordingly decided 
to study the calibration curves of four microphotometers available to the author, 
when the SrepeEL function for blackening is used 

In Fig. 1 the basic optical systems of the Zeiss [3]. A.R.L. [1], Leeds and Northrup 
recording [4] and Optica Milano [5] instruments, when used as microphotometers, 
are illustrated 

The light source of the Zeiss instrument [Fig.1 (/)] is a coil of 2-Omm dia 
meter. A tenfold reduced image of the coil is focussed by a system of condensing 
lenses in the plane of the emulsion surface of the photographic plate. An enlarged 
image of the spectrum lines is then finally projected on the slit in front of the photo 
cell. The projected spectrum can be varied from 15 to 50 but in this laboratory 
an enlarged image of 20x of the spectrum lines is usually used. The slit of the 
photocell is usually adjusted to « third of the width of the image of the spectrum 
lines, while the green baffle is adjusted slightly wider than the width of the spectrum 
lines. 





* Instead of the usual function D log (A,/A) the Seiper function used in this publication 3 
D, log (A, A 1) where D dens.ty, D, transformed density, 1 exposed plate deflection, A, ciear 


plate deflection. 
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The light source of the Optica Milano [Fig.1 (4a)] is similar to the Zeiss except 
that it has a diameter of 3-3 mm. A tenfold reduced image of the light coil is focussed 
in the plane of the emulsion surface of the photographic plate. To decrease the stray 
light a red filter is placed near the glass side of the photographic plate. The details 
of this filter are shown in Fig.1(46). After passing through the photographic plate 

COM FLLAaMENT PLarTe wT ot Tec Toa star FiLaMenT PLaTE sur 
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ri. 
ptical systerns of four micro-photometers when used for measuring the density 
1) Zeias; (2) A.R.L.; (3) Leeds and Northrup; (4a) Optica Milano, (46) Stray light 
filter of Optiwa Milano 


the light path of this instrument is directed via a mirror on to the photocell. The 
enlargement of the Optica Milano is fixed at 21 

The optical system of the Leeds and Northrup microphotometer [Fig.1 (3)] 
consists of a strip filament light source having a cross section of 0-05 mm. A tenfold 
reduced image of the strip filament is focussed in the plane of the emulsion surface 
of the photographic plate. An image of 10x of the spectrum lines is then projected 
on the slit of the photocell which is 0-5 mm wide 

The optical system of the A.R.L. instrument [Fig. 1 (2)] consists of a coil filament 
lamp of 1-8 mm diameter. With the aid of a condensing lens system and mirror 
an image of 1/10 is formed in the gelatine layer of the photographic plate. To 


measure the blackening of a spectrum, a slit of 0-012 mm wide and 1 mm long 
is laid on the emulsion side of the photographic plate, with the aid of a motor 
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driven slit moving mechanism this slit is then moved across the spectrum line. 
The light passing through this restricted area slit is then directed with the aid of 


a mirror onto the detector. 

The main differences between the instruments can be summarized as follows: 

(1) The A.R.L., Zeiss and Optica Milano instruments have coiled filament light 
sources, whereas in the Leeds and Northrup instrument a strip filament lamp is used. 

(2) The slits in front of the photocells of the A.R.L., Zeiss and Optica Milano 
instruments are smaller than the spectrum line or the image of the spectrum being 
measured. The slit in front of the photocell of the Leeds and Northrup is, however, 
normally wider than the image of the spectrum line being measured. 

(3) In the A.R.L. instrument the lens surfaces between the emulsion side of the 
photographic plate and the slit in front of the photocell have been eliminated 

To illustrate the influence of these optical systems on the plate calibration curve 
of the same plate a number of spectrum lines were measured with the aid of these 
instruments. The spectrum lines measured originated from an arc light source, 
samples being silicate materials in the 1:9:20 Jaycox [6] base, and were photo 
graphed on a Hilger large quartz spectrograph, with slit widths of 0-015 and 
0-030 mm. The lines in the region of the copper internal standard 2768 A were 
measured. The lines from the 0-015 mm slit in this region varied from 0-017 to 
0-046 mm, while the lines from the 0-030 slit varied from 0-032 to 0-064 mm 

The preliminary and calibration curves for the 0-015 mm and 0-030 mm plate 
are illustrated in Fig.2(a), 2(b), 3(a) and 3(b)*. The slit width of the Zeiss and 
Optica Milano was adjusted to 0-065 mm and + 0-03 mm respectively. This means 
that the slit width for the 0-015 mm spectral lines was about 1/3 and 1/6 of the 
width of the image of the weakest lines forthe Zeiss and Optica Milano instruments 
respectively. Based on a comparison of the curves the following statements may 
be made 

(1) The detectors of the A.R.L., Zeiss and Optica Milano receive an appreciable 
amount of stray light, when weak 0-015 mm lines are measured 

(2) The Leeds and Northrup instrument is superior to the other instruments 
tested as regards stray light, when weak and narrow lines must be measured 

(3) For high density values the claims made for the A.&.L. instrument as 
regards stray light is justified but the Leeds and Northrup instrument also compares 
favourably in this respect since the two calibration curves of both instruments for 
the higher density values are paralle! 

(4) The Zeiss and Optica Milano instruments have about the same amount of 
stray light when intense spectrum lines are measured 

(5) When the spectrum line width is increased to 0-03 mm the libration 
curves obtained with the A.R.L. and Leeds and Northrup instruments are nearly 
parallel. This means that when weak lines wider than 0-03 mm are measured with 
an A.R.L. slit of 0-012 mm stray light effects are reduced to a minimum. When 
using A.R.L. instruments it is thus very important to use a slit which is about a 
third of the width of the spectrum line which is being measured 


* The calibration curves for the 0-015 mm slit are usually als 
illustrated for the 0-030 mm slit. It was by change that the plat 


nearly a straight line Siepec calibration curv: 
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Gal vawOust TE 


and (b 4 set of (a) preliminary calibration curves and (b) calibration curves for an 
thin film half tone plate when a spectrographic slit of 0-015 mm wide is used. (A) A.R.L.; 


B) Zeiss; (C) Leeds and N wthrup; (D) Optica Milano 
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Fig. 3(a) and (b). A set of (a) preliminary curves and (b) calibrations curves for an Ilford thin 


film half tone plate when a spectrographic slit of 0-03 mm wide is used. (A A.R.] B) Zeiss; 


(C) Leeds and Northrup; (D) Optica Milano. 
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(6) With broad spectrum lines, the Zeiss and Optica Milano instruments show 
little stray light effects when measuring weak lines. For intense lines stray light 
effects must be taken into account when these two instruments are used. 

From the above some general conclusions may be reached on the conditions 
necessary to produce the best results in microphotometer work: 

(1) Of the instruments tested the Leeds and Northrup instrument has the least 
amount of stray light. This is of importance when a very narrow spectrograph slit 
has to be used for complex spectra. 

Another possible advantage of using a microphotometer which is capable of 
measuring fine lines is that an instrument with less dispersion than the large Hilger 
quartz spectrograph might be used for the analysis of materials having complex 
spectra. To test this a series of lead alloy spectra were photographed with 0-01 and 
0-02 mm slits on a medium spectrograph. The calibration curves using the Leeds 
and Northrop microphotometer were essentially the same, but the 0-02 mm slit 
results were the more reproducable. The results obtained with the 0-02 mm slit 
showed a 1% standard deviation as against a 1-5% standard deviation for those 
obtained with the 0-01 mm slit. 

(2) As regards the width of the slit of the photocell this investigation proves 
that stray light effects can be considerably reduced even for projection microphoto- 
meters if the slit width of the photocell is less than a sixth of the image width of the 
spectral line. 

(3) The Leeds and Northrup instrument will give the most accurate background 
reading as this instrument has the least stray light. 

From the view of stray light this investigation proves the Leeds and Northrup 
instrument to be the most satisfactory. This means that a very limited amount 
of stray light is dispersed in the optical system of a microphotometer when: 


(1) the light source is a strip filament of restricted diameter; 


(2) the image of the light source formed in the gelatine layer of the photographic 
plate is at least a third of the absolute width of the weakest spectrum lines. 

The optical system of the Leeds and Northrup instrument is thus ideal for the 
accurate measurement of spectral line densities, but the viewing of the spectrum 
plate must be improved to make it generally acceptable for routine spectrographic 
analysis. 


This paper is published with the permission of the South African Council for 
Scientific and Industrial Research. 


Summary 
The influence of the optical system of four microphotometers viz. Zeiss, Leeds and 
Northrup, A.R.L. and Optica Milano on the plate calibration curve of a photographic 
plate is described. The following general conclusions are reached : 

(1) That, when the Zeiss and Optica Milano instruments are used for the blacken- 
ing determination of spectrum lines the slit width of the detector must at least be 
a sixth of the width of the projected image of the spectrum lines, which are being 
measured. These instruments show little stray light effects, when measuring weak 
lines but for intense lines stray light effects must be taken in to consideration. 
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(2) When using A.R.L. instruments it is very important to use a slit which is 
about a third of the width of the spectrum lines which are being measured. 

(3) Of the instruments tested the Leeds and Northrup instrument has the least 
amount of stray light. This means that a very limited amount of stray light is 
dispersed in the optical system of a microphotometer when 

(a) the light source is a strip filament of restricted diameter; 

(b) the image of the light source formed in the gelatine layer of the photo- 
graphic plate is at least a third of the absolute width of the weakest spectrum lines. 
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Introduction 
Les difficultés que présente l’analyse spectrochimique des substances non conductri- 
ces (minéraux, ciments, laitiers) sont suffisamment connues pour qu’il soit inutile 
d’en discuter ici longuement. Elles sont relatives principalement : 
1. & l’échantillon lui-méme, qu’il faut mettre sous une forme permettant l’ex - 
citation spectrale. 
2. & la préparation d’étalons, d’analyse connue avec précision, et de compo- 


sitions trés variables. 
3. aux influences souvent mal définies de la composition et de la constitution 
chimiques, et de ]’état physique de la substance sur |’émission spectrale des élé 


ments des différents constituants. 

En ce qui concerne les laitiers, nous rappellerons bri¢évement comment ces 
difficultés ont été résolues ou délimitées par quelques-uns des nombreux expéri- 
mentateurs qui, depuis & peu prés une décade, se sont penchés sur ce probléme 
d’analyse spectrographique. 

L échantillon—Pour soumettre le laitier a la décharge, |’une des meilleures méthodes 
semble bien étre celle qui consiste a fabriquer par compression une briquette, & partir 
d’un mélange intime et en proportion convenable du laitier pulvérisé et d’un liant 
conducteur également en poudre. L’échantillon compact ainsi obtenu se préte bien 
& l’excitation spectrale, que ce soit un arc ou une étincelle. Cette préparation est 
certes relativement longue, mais peut étre faite dans des conditions standardisées 
qui la rendent utilisable pour les dosages de série. Ce type d’échantillon a déja 
été employé avec succés par de nombreux laboratoires dans différents pays. 

Les étalons—L obligation de réunir des étalons de compositions connues avec 
précision et jalonnant bien tous les domaines de concentrations, n’est pas propre 
aux seuls laitiers. Cependant étant donné la longueur et les difficultés de |’analyse 
chimique de ces substances, étant donné aussi la trés grande variété de laitiers 
utilisés en sidérurgie, cette question des étalons prend ici une acuité particuliére. 

J. Guus et J. Eeckuovurt [1], [2] ont insisté sur les divergences que présentent 
souvent les analyses chimiques d’un méme laitier effectuées dans des laboratoires 
différents. Pour le dosage spectrochimique des argiles, ces expérimentateurs [2] 
ont tracé des courbes de dosage, soit en se servant de mélanges synthétiques préparés 
& base d’oxydes, soit 4 partir de solutions synthétiques & base de sulfates. Tandis 
que cette derniére méthode d’étalonnage donnait des résultats satisfaisants, les 
auteurs constataient que l’emploi de mélanges synthétiques d’oxydes pour la déter- 
mination des courbes de dosage conduisait 4 des résultats erroné4s. 

I] ne semble pas, du moins a notre connaissance, qu’il ait été tenté de fabriquer 
des étalons synthétiques de laitiers pour |’établissement de courbes de dosage 
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spectrochimique. La préparation de tels étalons par fusion du mélange des consti- 
tuants en proportions déterminées n’est pas facile, les principales difficultés étant 
d’obtenir des bains homogénes et d’éviter la scorification partielle du creuset. Les 
méthodes d’étalonnage sur solutions seraient plus sires, mais sont cependant labori- 
euses. Enfin l’excitation directe du mélange des constituants (oxydes) donnerait 
vraisemblablement, comme dans le cas des argiles, de mauvais résultats. 
L’influence de la composition chimique du laitier sur |’émission spectrale des éléments 
des divers constituants a également été étudiée par J. Gituis et J. Eecxnovurt [1]. 
Cette influence peut étre neutralisée par l’emploi de conditions d’excitation appro- 
priées (étincelle de Feussner en particulier). Cette influence se fait nettement sentir 
pour d’autres types d’excitation et C. G. CaRLsson et J. T. M. Yt [3], par exemple, 
ont été amenés a tracer, pour la détermination du rapport CaO/SiO, a4 l’aide du 
méme couple de raies, deux courbes de dosage différentes, l’une pour les laitiers 
& moyenne teneur en chaux, l’autre pour les laitiers a forte teneur en chaux (laitiers 
réducteurs); l’excitation utilisée par ces auteurs était une décharge unidirectionnelle 
de basse tension donnant des spectres a caractére d’arc. 
L’influence de l'état physique et chimique du laitier semble étre moins importante. 
Mais elle ne doit pas étre négligée. Comme |’ont remarqué J. GILiis et J. Excx- 
HOUT [2] pour les argiles, il n’est généralement pas spectralement équivalent d’exciter 
des constituants combinés ou des mélanges de constituants a |’état libre simplement 
juxtaposés. 

1. Préparation d’étalons synthétiques par frittage 
Afin de constituer des gammes d’étalons de compositions trés variables pour |’établis- 
sement des courbes de dosage et pour l'étude systématique de |’influence de la 
composition chimique sur |’émission spectrale des divers constituants, il a été fait 
usage d’une méthode de préparation par frittage. 

Les constituants, sous forme d’oxydes bien déshydratés ou de sels facilement 
décomposables par la chaleur (oxalate de fer, oxalate de manganése), sont mélangés 
dans les proportions correspondant a la composition finale désirée, soigneusement 
broyés dans un mortier d’agate, puis frittés en creuset de platine vers 1200° pendant 
environ 3 heures. La masse durcie est pulvérisée, et au besoin frittée 4 nouveau 
quand certains constituants sont en faibles proportions, afin d’améliorer l’homo- 
généité du produit. 

Une variante de ce procédé peut aussi étre employée précisément dans le cas 
ou certains constituants doivent étre intégrés en faibles proportions a |’étalon. Elle 
consiste & préparer par frittage une combinaison d’un de ces constituants avec un 
ou plusieurs autres, la chaux par exemple. Cette combinaison est ensuite introduite 
dans le mélange qui sera fritté pour obtenir |’étalon final. A titre d’exemple, le titane 
et le fer ont quelquefois été ajoutés aux mélanges, respectivement sous la forme 
de perowskite (CaTiO,) et de ferrite de chaux. Les pesées et mélanges par broyage 
sont ainsi facilités, et |homogénéité du produit fritté est vraisemblablement améliorée. 

Afin de vérifier dans quelle mesure les constituants réagissent a |’état solide, 
nous avons effectué |’enregistrement des diagrammes de diffraction de rayons X 
d’un certain nombre de mélanges avant et aprés frittage. Il a été constaté que la 
réaction était souvent compléte dans le cas de mélanges binaires en proportions 
équimoléculaires. 
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Les diagrammes d’un laitier alumino-calcique comportant environ 50% de 
chaux, 42% d’alumine pour les constituants majeurs, sont identiques, que le laitier 
soit “‘naturel” ou qu’il soit fritté; dans ce cas, les diagrammes par transmission 
obtenus 4 l'aide d’un faisceau de rayons X rendu monochromatique et focalisé par 
réflexion sur un monochromateur 4 lame de quartz taillée et courbée (4 CoK,,), 
sont suffisamment fins et résolubles pour qu’il soit possible d’identifier nettement 
les aluminates tricalcique et pentacalcique dont les raies les plus intenses, dans un 
cliché de Desye-ScHERRER classique, sont superposées (Fig. 1). 

Les diagrammes de laitiers plus complexes ont permis de constater la disparition 
généralement totale, aprés frittage, des raies des constituants du mélange initial 
et l’apparation des raies de nou- 
velles phases. Pour un mélange 
fritté ayant la composition sui- 
vante: SiO, 12-75% ; CaO 42-5 % ; 
FeO 85%; Cr,0, 17%; Al,O, 
10-75 % ; MgO 8-5 % ; le diagramme 
obtenu parait étre constitué par 
la superposition des spectres d’un 
spinelle et d'un silicate de chaux. 
Les raies les plus intenses de la 
chaux, de la silice et de l’alumine 
disparaissent totalement; la raie 
1-67 A du sesquioxyde de chrome 
est faiblement visible; un doute 
Fig. la-c. Radiogrammes de laitiers alumino-calciques subsiste sur la présence de la 
(a) Mélange initial. (b) Mélange iritee (c) Laitier nature! magnésie dont les raies. peu 
amas da me nil Stan tee sweet visibles dans le diagramme du 
liffuses du radiogramme “a” correspondent en réalité mélange avant frittage, semblent 

& la phase Ca(OH), .) persister dans celui du produit 


Al,O,; © Si0,; + 5 CaO - 3Al,0,; fritté. 
© 3Ca0 - Al,0, Ayant été amenés a faire dans 
des laitiers naturels des additions 
de constituants sous forme d’oxydes et a les intégrer par frittage a ces laitiers, 
nous avons constaté sur des diagrammes de diffraction de rayons X que lacombi 
naison du dit constituant s'opérait généralement bien, exception faite, la encore 
de la magnésie 

I] était assez difficile de faire des comparaisons de diagrammes de rayons X de 
laitiers naturels complexes et de laitiers frittés de compositions voisines, d’abord 
parce que bien souvent les laitiers naturels sont partiellement vitrifiés et donnent 
des spectres faibles et diffus, et ensuite parce que les laitiers que nous avions pré- 
parés par frittage avaient, pour les besoins de |’étude, des compositions chimiques 
généralement différentes de celles des laitiers naturels dont nous disposions. 

Les étalons préparés par frittage ont eu un comportement trés satisfaisant du 
point de vue spectral. Ils ont pu étre utilisés pour compléter les gammes de laitiers 
naturels dosés, avec soin, par voie chimique. Ils ont permis de faire |’étude de |’in- 
fluence de la composition chimique sur |'émission spectrale des divers éléments et 
de tracer les courbes de correction nécessaires. Sur les courbes de dosage, les points 


Ca(OH), 
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représentatifs des laitiers naturels dosés chimiquement et des étalons frittés, toutes 
corrections faites, s’alignent normalement. 

I] semble donc que le facteur ” constitution physique et chimique” provoque 
peu de perturbations dars |’émission des spectres quand la comparaison est limitée 
aux laitiers obtenus soit par réaction a |’état fondu, soit par réaction a l'état solide 
a température élevée, et pour les conditions d’excitation utilisées dans cette étude 
et décrites plus loin. 


2. Analyse des laitiers alumino-calciques 


Les laitiers de désulfuration et désoxydation par brassage en poche, trés employés 
aux Aciéries Electriques d’Ugine, sont fabriqués suivant un procédé continu dont 
il convient de vérifier quotidiennement la production. La composition de ces laitiers, 
aussi bien avant qu’aprés emploi, varie entre des limites assez étroites: SiO, 1-15 % ; 
CaO 40-55%; Al,O, 30-45% ; TiO, <3%; FeO <1%. 

Un premier mode opératoire a été mis au point pour le dosage spectrochimique 
de ces laitiers. Le spectrographe utilisé était un grand spectrographe 4 autocollimation 
du type Littrow*, & optique de quartz et de verre. Les échantillons de laitier pul- 
vérisés et passés au tamis de 200 mailles par pouce métrique, débarrassés du fer 
métallique au moyen de |’aimant, sont mélangés avec de la poudre de nickel pur 
(plus facile & approvisionner pour nous que la poudre de graphite pur agglomérable 
& la presse) dans la proportion de | partie en poids de laitier pour 9 parties de nickel. 
Le mélange s'effectue par agitation pendant quelques minutes dans un tube de verre 
bouché aux deux extrémités par des bouchons de caoutchouc recouverts de cello 
phane, et contenant quelques billes de nickel. Une quantité de 0-5 g de la pré- 
paration est introduite dans une presse** et comprimée & environ 3 kg/mm?*. La 
briquette obtenue a 6-35mm de diamétre et 3mm de hauteur. Elle est pincée 
sur | mm dans un support spécial en laiton du type de celui décrit par C. G. CaRis- 
son et J.T. M. Yt [3]. La contre-électrode est une baguette de graphite pur de 
7 mm de diamétre, taillée en céne & 90°, terminée par un plat de 1 mm de diamétre 
L’écartement entre électrodes est de 2 mm, la fente du spectrographe 20 microns. 
Il est fait usage d'un condenseur plan convexe et d'un secteur lograrithmique 4 
7 échelons de raison 2 pour permettre le dépouillement par la méthode de la caracté 
ristique de plaque. La premiére excitation essayée a été une étincelle fournie par 
un générateur a étincelles commandéesf, self entiére (800uH) capacité: 0-0033 uF 
L’étude des courbes de brilage avait conduit a adopter un étincelage préalable de 
1 min et un temps de pose de 1 min 30sec. L’enregistrement des spectres était fait 
sur plaques UVtt. Aprés développement (révélateur génol-hydroquinone, fixateur 
chromé) les plaques étaient photométrées au microphotométre non enregistreur § 

Le dépouillement des spectres et le tracé des courbes de dosage ont été faits par 
la méthode dite ‘‘d’étalonnage interne mutuel”’ [3] consistant 4 porter, pour un 
élément donné M, le facteur analytique spectral 4 Yi x, log I y/Is, en fonction 
du logarithme du rapport Ry = MO/SiO, en poids. 


* Hilger E 478 

** Presse Bausch et Lomb 

+ Générateur Durr, type France. 
tt Spectroguil UV rapide. 

§ Hilger H 451. 
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Pour un échantillon de laitier a analyser, l)'exploitation des spectres consiste 
done & mesurer les différents facteurs A Y,,,s;, et & en déduire d’aprés les courbes 
de dosage les rapports Ry correspondants. Un calcul simple permet ensuite d’obtenir 
les pourcentages en poids des différents constituants. 

Par exemple, dans le cas des laitiers alumino-calciques, on écrit successivement : 


SiO, + CaO + Al,O, + TiO, + FeO + X = 100 
(X: constituants indéterminés) 


CaO —Ail,O, 100— X 
SiO, ° 8i0, SiO, 
100—X 
CaO Al,O, 
SiO, ~ SiO, 
(CaO 


Ca0% =| 5 |} SiO, % ete. 
hs) | 2 


: ° 
S 
‘ 10, o 


Avec |’excitation par étincelle définie plus haut, il n’a été possible de tracer les 
courbes de dosage que pour les laitiers dont les constituants étaient présents 4 des 
concentrations comprises dans les intervalles suivants: SiO, 3-20% ; CaO 40-55 % ; 
Al, )5 30 45 % Tif ds ] 3 % 

Les couples de raies utilisées étaient les suivants 

Ca 3181-3/Si 2881-6 
Al 3092-7/Si 2881-6 
Ti 3349-4/Si 2881-6. 


Le spectrographe utilisé, a grande dispersion, n'est pas suffisamment lumineux 
pour permettre d’effectuer dans de bonnes conditions le dosage des constituants 
présents a de trop faibles concentrations, du moins a |'étincelle. C'est ainsi que 
l‘oxyde de fer qui est présent dans les laitiers alumino-calciques a des teneurs in- 
férieures & 1% échappe 4a l’analyse. Si la concentration de la silice est inférieure 
& 3%, l'analyse du laitier n'est pas possible 


Pour pouvoir analyser entiérement au spectrographe Littrow les laitiers alumino- 
calciques, quelle qu’en soit la composition, il fallait faire appel a une excitation 


différente. A titre transitoire, il a été utilisé un arc pulsé unidirectionnel, de 3 amp*, 
(capacité du circuit de puissance 24uF). Le dosage de la silice aux faibles teneurs 
devenait possible. La précision semblait un peu inférieure a celle qui était obtenue 
dans les dosages par étincelle 

Le mode opératoire qui a été finalement adopté pour le controle courant de ces 
laitiers est le suivant 
i pparcillage—Spectrographe moyen type Cornu**, condenseurs régi¢s pour 3000 A, fente 
20u, secteur A 7 échelons logarithmiques de raison 2. Générateur a ¢tincelle commandéef. 
Electrodes—Lesa mémes que celles qui ont été décrites dans le premier mode opératoire 
Ercitation—self: 800uH. Capacité: 0-0033uF. Résistance primaire: 75 0 


Plaques LV lentest? 


* Fourni par un appareillage Durr (générateurs GAMS et France réunis 
°° Jerins Qi 24 
+ Peusener-Heracus 


*? Npectrogut ’.} lente 
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Traitement—Révélateur géaol-hydroquinone 5 min & 18-20°. Lavage a l'eau légérement 
acétique 1 min. Fixateur a l’alun de chrome. 


Photométrie—-Photométre non enregistreur*. Dépouillement par la méthode de la caracté- 
ristique de plaque. 


Ezploitation—par la méthode d’étalonnage interne mutuel. 


Raies—La plupart des raies retenues pour le dosage a |’étincelle au spectrographe Littrow 
n’ont pu étre conservées, soit qu’elles deviennent trop intenses au spectrographe moyen, soit 
qu’il se produise des interférences dues a la plus faible dispersion de cet appareil. La raie du 
silicium Si I 2528-5 a été choisie comme étalon interne; pour l’aluminium et le fer, on se sert 
des raies Al I 2660-4 et Fe II 2599-3/2599-5; la raie du titane Ti: 3349-4 trop intense au spectro- 
graphe moyen a di étre remplacée par la raie Ti 3341-9. La raie du calcium Ca 3181-3 utilisée 
au spectrographe Littrow est masquée par la raie du nickel Ni 3181-7. Il a fallu avoir recours 
a la raie Ca 3644-4/8 (en réalité doublet non séparé au spectrographe moyen: Ca = 3644-41 
et 3644-8). Cette raie ne se trouvant plus sur le palier de la courbe des gradations de |’émulsion 
tracées en fonction de la longueur d’onde, il est nécessaire de faire appel 4 un artifice photo- 
métrique classique. Appliqué a ce cas particulier, celui-ci consiste & se servir de deux raies 
auxiliaires du nickel, l'une choisie dans le voisinage de la raie Ca 3644-4/8, l'autre voisine de 
la raie de comparaison du silicium Si 2528-5. Les deux raies auxiliaires étant: Ni 3661-9 et 
Ni 2540-0, on peut éerire: 


log (I (ca 3644)/1 (si 2528)) = log [Ica 3644)/Z i 3661)) + log [1(xi 3661)/Z (xi 2540)) + log [1 (xi 2540)/Z (si 2528))- 


Le deuxiéme terme du deuxiéme membre de cette égalité ne peut pas étre mesuré par photo- 
métrie, mais puisqu’il est constant il peut en étre fait abstraction. La courbe de dosage est alors 
tracée en portant, en fonction de Rca = CaO/SiO, (échelle logarithmique), la somme des facteurs 
analytiques relatifs aux deux couples de raies: 


Ca 3644-4/7/Ni 3661-9 
Ni 2540-0/Si 2528-5. 


En résumé, les couples de raies utilisées pour la détermination des rapports MO/SiO, sont 
les suivants: 
Ca I 3644-4/7/Ni I 3661-9 et Ni I 2540-0/Si I 2528-5 
Al I 2660-4/Si I 2528-5 
Ti I, II 3341-9/Si I 2528-5 
Fe II 2599-3/5/Si I 2528-5. 


Les analyses chimiques de laitiers utilisés pour le tracé des courbes de dosage sont indiquées 
dans le Tableau 1. 


Tableau 1 
siO, CaO Al,O, FeO | TiO, 








80-6721I... 14-30 47-57 36-20 0-40 1-03 
80-934 .... 3-20 55-05 41-10 0-19 1-50 
g0-088 .... 8-60 48-50 41-50 0-25 1-16 
Sl-O191II . . 5-30 50-56 42-70 0-36 1-72 
81-204111 . . 25-10 38-06 28-80 0-70 2-49 
SI-S41I ... 0-95 51-12 46-10 0-97 _ 


81-5851... 145 | 56 42-70 0-20 
i. 

















Le laitier au chrome 81-171 III contenant: S8i0,%: 34-20, TiO,%:1, FeO %: 6-50, a 
été utilisé uniquement pour le tracé des courbes de dosage Ti0,/Si0, et FeO/Si0,. 
Les courbes de dosage sont représentées Fig. 2. 


* Zeiss Spektrallinienphotometer. 
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Seule la courbe de dosage relative au rapport FeO/SiO, présente une certaine imprécision, 
attribuable sans doute au fait que l'oxyde de fer n'étant présent qu’d de faibles teneurs dans 
ces laitiers, sa répartition doit étre quelque peu hétérogéne; d'autre part, il se peut qu'on soit 
géné par la présence de fer métallique mailgré la s¢paration préalable A |'aimant 
Dispermon—Les écarts quadratiques moyens pour les constituants majeurs des 
laitiers alumino-calciques (chaux, silice, alumine) ont été trouvés inférieurs ou 
égaux & +3,5% de la teneur du constituant. Pour |'anhydride titanique, |'écart 
est de l'ordre de +5%. Pour l'oxyde de fer, la reproductibilité est nettement 
moins bonne, mais pourtant suffisante pour les besoins des aciéristes 


a T . | Yt 


Ca 3644-4/7 Ni 2540-0 
Ni 3661-9 8i 2528-5 


Fe 2590-3/5 
Si 2528-5 
Ti 3341-9 
Si 2528-5 


80-672 II 
80-034 
8O YRS 
81-019 IIT 
SL-171 I! 
81-204 III 
81-541 1 
81-585 I 





J 
2 
3 
4 
5 
6 
5 





“0 & #1 
Fe /S\0, 10s Ti, / 5.0, 


Courbes de dosages pour les laitiers alumino-calciques 


3. Laitiers d’élaboration classique et laitiers de décarburation 
d’aciers inoxydables 


Le probléme s'est ensuite posé d’analyser par voie spectrale des laitiers de compo- 
sitions chimiques trés variables, tout a fait différentes de celles des laitiers précédents. 
I] s'agissait en particulier de laitiers oxydants ou de laitiers réducteurs et désulfurants 
d’élaboration classique et de laitiers de décarburation d’aciers inoxydables élaborés 
par injection d’oxygéne dans le bain liquide. Les constituants sont nombreux et 
leurs proportions varient dans une large mesure, dans des intervalles approximative- 
ment les suivants: 

CaO , . de 30 & 70%. 


Si9D,, FeO, Cr,0,, Al,O,, MgO de quelques unités % & 20 ou 30% 
TiO,, MnO , présente & des concentrations de quelques unités %. 


Ne pouvant disposer a cette époque du spectrographe moyen type Cornu, affecté 
au contréle de la fabrication, l'étude de |’analyse spectrale de ces laitiers a été 


effectuée au spectrographe Littrow. Des essais préliminaires, dans lesquels il était 
fait usage de |’étincelle commandée comme moyen d’excitation, ont conduit a 
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renoncer a ce type d’'excitation, qui ne permet pas de doser les faibles concentrations 
de certains constituants (FeO, Cr,O,, MnO). Les conditions opératoires ont don 
été choisies de fagon & pouvoir étre appliquées aux différents types de laitiers, mais 
sans qu'il soit possible d’éliminer totalement |’influence perturbatrice des fortes 
variations de la composition chimique globale 


Les échantillons sont des briquettes comprimées, préparées comme il a ét indiqu¢ preeedein 
ment, mais contenant seulement 5% de laitier en poids pour 95% de nickel; la contre-¢lectrode 
est une baguette de graphite de 7 nm de diamétre taillée en céne A 90°, terminée par un plat 
dle 1 mm de diamétre. Le spectrographe (optique de quartz) est régié pour la région spectral 
2450-3500A ; la fente est ouverte A 20 microns; il est fait usage du secteur logarithmique d: 
raison 2 et d'un condenseur plan convexe 


L'excitation utilisée est un are pulsé unidirectionnel de 3 amp, obtenu comme ote 
indiqué plus haut. Les caractéristiques du circuit électrique sont les suivantes 


Capacité 24uF 
Self residuelle 
Résistance 160) 


La décharge ¢tant unidirectionnelle, la briquette doit étre reli¢e au péle négatif du générateur 
lL, "¢eartement entre les électrodes est de 4 mm. 

Les spectres sont enregistrés sur plaques UV rapides, aprés un brilage préalable de 1 min, 
le temps de pose étant de 2min. Les plaques sont traitées suivant le procédé standard et les 
spectres photométrés au photométre non enregistreur® sont exploités par la incthode du calibrage 
de plaque et la méthode d’étalonnage interne mutuel. Avec ces conditions opératoires, les 
couples de raies qui semblaient posséder les meilleures caractéristiques ¢taient les suivants 


Ca 3181-3 
Fe 2599-4 
(Cr 2835-6 
Al 3092-7 
Mg 2779-8 
Mn 2576-1/8 
Ti 3341-9 


Néanmoins, dés le début de l'étude, il a été constaté que les points repre sentatifs des diffs 
rents ¢talons dosés chimiquement se répartissaient d'une facgon assez incohérente sur les graphi 
ques et qu'il était malaisé de tracer dea courbes de dosage moyennes. I] a été adinis que les 
causes principales d’erreur ¢taient imputables au manque d’exactitude des dosages chimiques 
pour certains étalons, et, dans d'autres cas, & une influence perturbatrice de fortes variations 
de la concentration de certains constituants sur le facteur analytique spectral des divers éle- 
ments. Ces circonstances, jointes au fait que les étalons chimiques naturels dont nous disposions 
ne permettaient pas toujours de jalonner complétement les courbes de dosages, ous ont conduits 
a faire un large emploi des étalons synthétiques frittés. 


Influence de la composition chimique—Dans une premiére séries d'essais, il a été recherche 
quels pouvaient étre les constituants dont les variations de concentrations risquaient d’avoir 
une influence perturbatrice sur les divers facteurs analytiques. La méthode a consisté A ajouter 
& un laitier naturel une quantité massive de l’oxyde dont on voulait étudier l’influence et a le 
combiner par frittage. I) suffisait ensuite de comparer les facteurs analytiques correspondants 
des deux laitiers pour se rendre compte de l’influence perturbatrice du constituant additionné. En 
‘absence de phénoménes perturbateurs, les rapports Ry = MO/SiO, restant constants (sauf 
pour l’oxyde ajouté), les facteurs analytiques des différents constituants doivent rester constants 
dans les limits des erreurs expérimentales. I! a (*é ainsi constaté que la plupart des constitu- 
ants, a l'exception de la chaux, avaient une influence pratiquement négligeable. 


* Hilger H 451. 
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Influence de la chauxy —Dans une deuxiéme série d’essais, i] a été étudié: 

1. L’influence de la concentration de la chaux, a rapport MO/SiO, constant pour les autres 
constituants, sur les facteurs analytiques relatifs 4 chacun de ces constituants. 

2. L’influence de la concentration de la chaux, A rapport CaO/Si0, constant, sur le facteur 
analytique relatif A ce rapport 

A cet effet, il a été préparé par frittage deux gammes de Jaitiers synthétiques. Pour constituer 
la lére gamme (laitiers Al A A8), il a été fait des additions croissantes de chaux 4 un méme 
mélange de base, de facon A faire varier la concentration de la chaux de 40 a 70% par échelons 
de 5%, les rapports MO/SiO,, sauf pour CaO, restant évidemment constants; le composition du 
mélange de base était la suivante: SiO, 20%; CaO 40%; FeO 10%; Cr,0, 8%; MgO 10%; 
Al,O, 5%; TiO, 4%; MnO 3%. Pour constituer la 2éme gamme (laitiers B 1 A B 4) il a été fait 
i un méme mélange de base des additions simultanées de chaux et de silice en proportion 
constante, de fagon a faire varier la chaux entre 40 et 70% par échelons de 10%, tout en main 
tenant le rapport CaO/SiO, égal 4 4; la composition du mélange de base était, dans ce cas, 
la suivante: SiO, 10%; CaO 40%; FeO 125%; Cr,0, 10%; MgO 12-5%; Al,O, 625%; 
TiO, 5%; MnO 3-75%. Les résultats analytiques obtenus par d¢pouillement des spectres de 
ces laitiers enregistrés dans les conditions op¢ratoires indiquées plus haut sont rassemblés pour 
chacune de ces gammes respectivement dans les Tableaux 2 et 3 
Tableau 2. Influence de la concentration en chaux sur les log des intensités relatives des raies des 

différents constituants des laitiers A (Rapports MO, SiO, constants, CaO excepté). 


Les couples de raies utilisés sont ceux qui ont été énumeérés plus haut. Les chiffres indiqués 
sont des moyennes de 4 mesures effectu¢es sur 4 plaques différentes. 





Laitiers 1Y¢Fe/si) 1¥ (cr/si) AY Mg xi) 1¥¢an/si) 1Y (71 si) AY (mn’si) 
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I] ressort de l'examen de ces résultats que l'influence de la concentration en chaux sur l'’émisx- 
sion des raies est flagrante, et loin d'étre négligeable avec le type d’excitation utilisé. Pour des 


Tabi ] :; concentrations en chaux croissantes, 
1 ; / ‘ , 
Tableau 3. niluence de concentration en chaus sur le elle se traduit par une notable diminu- 


log de Vintensité relative des raies Ca/Si, le rapport CaO tion des intensités relatives dex raies 
SiO, elant maintenu constant. de chaque constituant. On constate 

Les chiffres indiqués sont des moyennes de 4 mesures que l'effet est plus sensible pour le fer, 
effectuées sur 2 plaques différentes. le manganése, le chrome et le titan 





que pour l'aluminium ct le magnésinm 
Laitier 
Ceci est sans doute a rapprocher du 


(Yau: 7 | fait que les raies utilisées pour les 





premiers Cléments sont des raies d’étin- 
celle, alors que la raie de référence du 
siliclum est une raie d’arc; au contraire, les raies d'aluminium et de magné¢sium sont des 
raies d'arc, done de méme nature que la raie de référence du silicium 

Pour tirer profit, dans la pratique, de ces résultats quantitatifsx, il a été décidé de tracer lex 
courbes de doxage pour une concentration en chaux arbitrairement fixée A la valeur moyenne 
de 50%. Pour un laitier quelconque contenant AX % de chaux, il s'agiasait done de corriger lex 
divers facteurs analytiques .1) de l'erreur introduite par la différence de concentration en 
chaux. Ceci exige de connaitre d'une facon assez precise cette concentration, ou tout au moines 
une quantite facilement accessible qui lui soit lite. Le facteur analytique la, xj relatif 
au couple de raies Ca I] 3181-3/Ni II 2913-6, directement mesurable sur le spectrogramme 
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est suffisamment représentatif de la concentration en chaux, et est porté en abscisses pour, le 
tracé des courbes de correction. En ordonnées ont été portées les corrections, c’est-a-dire les 
écarts changés de signe entre les valeurs des 4 Y des laitiers Al, A2, A4, ... A8, et celles 
des AY du laitier A3 4 50% de chaux. On établit ainsi les courbes de correction pour les 4 Y 
relatifs aux différents rapports MO/SiO,, a l'exception du rapport CaO/SiO,. Pour ce dernier 





+20 r- 
































205 + 0 +20 +30 +90 +10 +20 +30 +40 +50 
AY Ca/Ni —e= AY Ca/Ni —e 


Fig. 3. Courbes de corrections de |'effet de composition chimique pour les laitiers d’élaboration 
classique et de décarburation d’aciers inoxydables 


rapport, les ordonnées sont les écarts, changés de signe, entre le facteur analytique 1 Ys xj) 
des laitiers B1, B3 et B4 et celui du laiticr B2 A 50% de chaux. L’ensemble des courbes de 
correction est représenté Fig.3. LA encore on observe deux allures de courbes, selon que les 
raies des couples utilises pour l’évaluation des facteurs analytiques sont ou non de méme 
nature spectrale. Quand les raies sont de méme nature, les courbes sont assimilables a des 
droites de pentes relativement faibles. 
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Les courbes de dosage ont donc été tracées en portant, en fonction du logarithme du rapport 
MO/Si0,, le facteur analytique 4 Y additionne de |'ordonnée lue sur la courbe de correction 
correspondante, pour la valeur mesurée sur le spectre de 4 Yicanyy. 

+50 












































Ld 4 4. i i 
7 o2 Oe 06 087 
Oryde/ SW, 
CI Mg 2779-8/Si 2528-5; CII Cr 2835-6/Si 2528-5. 
































a i i | i. | i 
004 006 O7 O2 O¢ 06 087 
Onyde/Si0, 
Fig.5. CIII Fe 2599-4/8i 2528-5; CIV Al 3092-7/Si 2528-5. 





Les courbes de dosage sont représentées Fig. 4, 5 et 6. Les points représentatifs des laitiers, 
qu'ils soient naturels ou frittés, se placent en général d'une facon satisfaisante. Les compo- 
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sitions chimiques des laitiers naturels utilisés pour |'établissement des courbes de dosage sont 
rassemblées dans le Tableau 4. 


| 
; 


























“5 02 oe 08 08 7 2 
Ca0/Si0,, 10xTi0,/Si0,, 10xMn0/Si0, 
Fig.6. CV Ca 3181-3/Si 2528-5; CVI Ti 3341-9/Si 2528-5; CVII Mn 2576-1/Si 2528-5. 
Fig. 4&6. Courbes de dosage pour les laitiers d’élaboration classique et de décarburation d’aciers 
inoxydables. 


Tableau 4. Compositions chimiques des laitiers naturels utilisés pour I étalonnage. 


Les indications U et M correspondent A des analyses effectuées dans deux laboratoires d’analyse 
chimique différents. 





No. CaO 


No. coulée SiO Cr,O, | Al,O,| MgO MnO 
ad (totale ) . 


g 





14-10 27-40 “it 16-25 23-80 1-24 
34-20 18-00 - 1-30 2-00 
20-40 39-40 ° 2-80 28-10 0-59 
14-20 ° ° 0-35 8-20 0-26 
7-8 . 5-30 2-90 | 0-84 — 
{ 11-00 . . 5-20 | 2-80 1-02 | 9-80 
10-2 - | 4-75 1-80 - 
{ 10-00 10-6 2-70| 5-05 - 3-40 | 2-20 
22-3 12-30 - 2 — 
M 21-00 . 3- 1-18 ‘70 | 15°75 ‘75| 2-79 | 2-20 


81-164-2 
81-171-3 
81-201 

81-223-6 
81-300-1 





82-379-3 


et Mh nt cell aed oe | 
‘ 4 4 <i 4 
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82-439-3 
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Rmq.-Le laitier 8, utilisé pour I’étalonnage de l’alumine, a été obtenu par incorporation 
par frittage d’alumine au laitier 1. 
La laitier fritté (, utilisé pour I’étalonnage de la chaux, contient 37-60% de silice et 41-8 % 


de chaux. 

Dis persion—Afin d’apprécier la reproductibilité de cette méthode de dosage spectro- 
chimique, trois laitiers ont été soumis a des essais de dispersion. Deux de ces laitiers 
étaient des laitiers naturels, le troisiéme un laitier fritté. Pour chaque laitier, il a 
été enregistré 27 spectres, sur 3 plaques différentes. 
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Dans le Tableau 5 sont rassemblées les moyennes z,, des déterminations spectro- 
graphiques des constituants de chaque laitier, ainsi que les écarts quadratiques 
moyens o en pour cent de la teneur, calculés d’aprés la formule: 


o= + [(z,; — z,,)*/(n — 1)}! 


n étant le non bre total de déterminations, z,, la moyenne de n déterminations, et 
z, les déterminations individuelles. 


Tableau 5 





FeO Cr,0, 


Ze, % 1-33 4-18 

o% 16-20 3-30 3-37 
Z_ % 20-9 859 | 114 
o% 2-77 257 | 5 

Tm, % 2: t 9-14 7860 | «537 | 
o% 9 3-73 3-16 6-80 | 





Ces résultats montrent qu’en ce qui concerne CaO, SiO,, FeO, MnO et Cr,0,, 
la dispersion obtenue sur laitiers frittés est du méme ordre que celle obtenue sur 
laitiers fondus. La plus grande dispersion constatée sur Al,O,, TiO, et surtout 
MgO provient 4 notre avis de faibles restes de ces constituants non totalement 
homogénéisés lors de |'opération de frittage en raison de leur point de fusion parti- 
culiérement élevé; ceci parait confirmé par |’examen radiocristallographique des 
laitiers contenant MgO. Il est probable que pour ces derniers cas, un second frittage 
aprés pulvérisation et broyage de la premiére fritte, conduirait 4 des résultats satis- 
faisants 
Dosage du fluor—Parmi les causes d’imprécision des analyses chimiques des laitiers 
naturels, l'une d’entre elles a pu étre attribuée & la présence de spath fluor dans 
certains de ces laitiers. Les dosages chimiques des silices dans de tels laitiers risquent 
d’étre erronés par défaut, s’ils ne sont pas conduits avec des précautions particuliéres 
(laitier 5, Tableau 4). Par contre, l’analyse spectrochimique de laitiers fluorés 
ne semble pas perturbée. Les laitiers 5, 6, 7 contenant respectivement 20-10—4-5 
et 450% de spath fluor se placent aussi bien sur les courbes de dosage que les 
laitiers frittés sans fluor 

Dans l'étude comparative, par diffraction de rayons X, des laitiers naturels 
et des laitiers frittés, il avait été observé que, dans le cas ot les laitiers naturels 
contenaient du spath fluor, celui-ci s'y trouvait a l'état libre : son spectre apparaissait 
en effet nettement dans les radiogrammes. Cette circonstance était avantageuse, 
dans |'impossibilité ot !'on se trouvait de fabriquer par frittage des étalons synthéti- 
ques contenant du spath fluor (celui-ci aurait, & la température de 1200°, provoqué 
la fusion du mélange). On pouvait en effet espérer qu’en mélangeant intimement 
a l'état pulvérulent un laitier avec du spath, le produit obtenu aurait un comporte- 
ment spectral équivalent, dans ce cas particulier, 4 celui d'un laitier fondu de méme 
composition 

Avec cette hypothése, il devenait possible, sur de tels mélanges, d’entreprendre 
l'étude du dosage du fluor par spectrographie. I! est en effet essentiel, pour le cas 
des laitiers fluorés, de connaitre la teneur en fluor, afin d’en tenir compte dans le 
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calcul de la silice par la méthode d’étalonnage interne mutuel (le calcium du spath 
étant bloqué 4 la chaux, sous forme de chaux totale) 

Pour effectuer le dosage spectrographique du fluor dans les laitiers, il a été fait 
usage du spectre de bandes de la molécule du fluorure de calcium partiellement 


bh F 5831 


fond bh F 6066 
Fig. 8 


Fig. 7. Systéme d’électrodes pour le dosage du fluor 


Fig. 8 Tétes de bande et fonds utilisés pour le dosaze spectrochimique du fluor 


dissociée dans |’are a l'état de CaF. Les conditions opératoires adoptées sont les 
suivantes 


klectrodes—-Baguettes de graphite pur*, de 6-35 mm de diamétre, taillées selon le profil indiqué 
sur la Fig.7; la poudre A analyser est tassée dans le petit creuset de |’électrode inférieure qu 
eat reliée au pole positif du générateur—Statif de Gramont 
+150 . T 
| 6064 6/Fond, 





_ 4 


\98.313/Foad) 





o4 06 087 
Fig. 9. Courbes de: dosage du fluor 


Spectrographe—type Littrow, optique de quartz régi¢e pour la région spectrale 3100-8000 A 
Le montage optique doit permettre d’enregistrer le spectre des radiations provenant unique 


ment de l'arc, & l'exclusion de celles qui sont émises par les extrémités incandescentes des élec 
trodes. Ce montage est réalisé A l'aide d'un systéme miroir concave-diaphragme intermédiaire** 


* National Carbon { 
** Hilger F 1083 
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Bien que relativement peu préci ette méthode peut permettre d eviter des 


rs grossieres dans ies al LL VSes de laitiers trés fluorés Elie exige cependant 
registrement de spectres supplémentaires dans des conditions totalement dif 
ntes de celles qui sont utilisées pour la détermination des autres constituants et 


iit. augmente considérablement la durée de | analyse 


Conelusions générales 
1 été décrit dans cette étude une méthode trés simple de préparation d’étalons 
étiques frittés, utilisables pour les substances du type “minéral”’ résultant 
ombinaison de plusieurs oxydes ou anhydrides. Cette méthode a été appli 
1 la fabrication de substances de compositions chimiques analogues a celles 
laitiers d’aciérie. Ces laitiers frittés sont spectralement équivalents, au moins 


conditions expérimentales décrites, a des laitiers obtenus a |’état fondu. 


reproductibilité est un peu inférieure dans le cas des laitiers frittés, ceux-ci 
étant probablement un peu moins homogénes que les laitiers fondus 

2. lla été employé comme échantillon des briquettes nickel/laitier, le choix 
des proportions des deux substances étant guidé par des considérations de compacité, 
de comportement a la décharge, d’intensité du spectre du laitier. Le nickel n’a pas 
pu servir en général d’étalon interne, sauf dans le cas de |’évaluation des corrections 
de l'effet de composition chimique pour les laitiers complexes a teneurs variables 
en chaux 

3. Ila été décrit un mode opératoire pour |’analyse des laitiers alumino-calciques 
de brassage, 4 l'aide d’un spectrographe 4 quartz moyen, |’excitation étant une 
étincelle commandée. La composition de ces laitiers variant dans des intervalles 
assez restreints, il n'a pas été nécessaire d’effectuer des corrections d’effet de compo- 
sition chimique. Cet effet est d’ailleurs probablement neutralisé dans une large 
mesure par l’emploi de |’étincelle [1] 

4. Pour les laitiers d’élaboration classique ou de décarburation d’aciers inoxy- 
dables, dont les compositions varient dans des intervalles beaucoup plus considé- 
rables, cet effet est trés sensible dans le cas ot: |’excitation est un arc pulsé unidirec- 
tionnel. Le choix de cette décharge a été imposé par l'emploi d'un spectrographe 


* Guilleminot Panchro 2000 





Littrow a grande dispersion, mois lumineux que le spectrographe moyen. L’effet 
de composition chimique a pu étre précisé grace a l'emploi d’étalons synthétiques 
frittes. Dans les conditions expérimentales utilisées, la chaux s'est révélée étre 
a cet égard, le constituant le plus génant. L’effet de composition chimique a pu 
étre neutralisé par des corrections ay propriees, et les courbes de dosage prennent 
alors une allure satisfaisante 

5. La précision des analyses spectrochimiques de laitiers des deux catégories 
est suffisante pour les besoins des aciéristes. Seule la reproductibilité pour les 
constituants en trés faibles concentrations (2 quelques unités %) laisse parfois 
a désirer. Tel est le cas en particulier pour l’oxyde de fer 

6. A titre complémentaire, il a été décrit une méthode de dosage du fluor dans 
les laitiers, a l’aide d’un are continu intense. Cette méthode n’a pas recu une sanction 
suffisante de l’expérience pour qu’il soit possible de se faire une idée exacte de sa 
valeur 


Nous tenons a remercier tout particuliérement ici M. René Bret, qui a assuré 
l’exécution de la partie expérimentale de ce travail. 


Résumé 

Afin de résoudre certaines des difficultés rencontrées dans la- mise au point de 
‘analyse spectrochimique des laitiers sidérurgiques, il a été utilisé des étalons 
synthétiques obtenus par frittage de mélanges des constituants en proportions pré 
déterminées. Ces laitiers frittés se sont révélés spectralement équivalents aux laitiers 
obtenus a l'état fondu. Ils ont ainsi permis d’effectuer une étude systématique de 
‘influence perturbatrice de la composition chimique et de compléter les gammes 
d’étalons résultant du dosage chimique des laitiers naturels 

I] est décrit deux modes opératoires pour le dosage spectrochimique des laitiers 
sidérurgiques. Dans les deux cas |’échantillon est une pastille obtenue par compression 
d’un mélange de poudres de nickel et de laitier. Pour les laitiers aluminocalciques 
de brassage, il est fait usage d’un spectrographe de moyenne dispersion et d’une 
excitation par étincelle commandée. Pour les laitiers d’élaboration classique, on 
utilise un spectrographe de grande dispersion et une excitation par arc pulsé uni 
directionnel. 

Enfin il est decrit une méthode de dosage spectrochimique du fluor dans les 
laitiers & l’aide d'un are continu intense 


Summary 
In order to facilitate the spectrochemical analysis of steelmaking slags; standard 
samples have been prepared by sintering mixtures of the constituents in definite 
proportions. These sintered standards give similar spectra to those obtained from 
fused slags of the same composition; and have therefore made it possible to explore 
the effect of interfering elements on others and to complete a range of standard 
samples corresponding to the normally made slags. Two methods of carrying out 


the spectrochemica! analysis are described, in each case the samples are made of 
pressed pellets of a mixture of the slag with nickel powder. For the so called perrin 


lime-alumina slags a medium spectrograph and controlled spark are used while 
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for the usual! steelmaking slags a high dispersion spectrograph and rectified inter- 
mittent arc are used 


Finally a method for the spectrochemical estimation of fluorine in slags, using 


ad arc, is described 


Zusammenfassung 

Um gewisse Schwierigkeiten bei der Spektralanalyse von eisenhiittenmannischen 
Schlacken zu beseitigen, wurden synthetische Eichproben benutzt. welche durch 
Sintern von vorbereiteten Mischungen beliebiger Zusammensetzung erhalten wurden 
Diese gesinterten Schlacken sind den natiirlichen aus dem fliissigen Zustand 
stammenden Schlacken spektral gleichwertig. Das Verfahren hat eine systematische 
Untersuchung des stérenden Einflusses gewisser Schlackenbestandteile, sowie eine 
leichte Erginzung von aus natiirlichen Schlacken bestehenden Eichprobensatzen 
ermoglicht 

Es sind zwei Arbeitsweisen fiir die Spektralanalyse der Eisenhiittenschlacken 
beschrieben. In beiden Fillen ist die Probe eine Tablette. die durch Pressen einer 
Mischung von Reinnickel- bzw. Schlackenpulvern erzeugt wird. Fiir die sog 
Perrinschlacken, die zur Stahlerzeugung durch Schlackenreaktionsverfahren benutzt 
sind, werden ein mittlerer Spektrograph und eine gesteuerte Funkenanregung ver 
wendet. Fiir die tiblichen Stahlerzeugungsschlacken, sowie fiir die chromrceichen 
Entkohlungsschlacken der rostfreien Stahle, wird ein Spektrograph hdherer Dis 
persion und eine unterbrochene gleichgerichtete Bogenanregung benutzt 

SchlieBlich wird eine quantitative Spektralbestimmung des Fluors in Schlacken 
mit Hilfe eines AbreiBgleichstrombogens beschrieben 
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Introduction 
1}, {2 3] seem mainly to have been 


The many types of apparatus described in the literature 
constructed for use exclusively with the D.C. are and for a specific rather than a general appli 


cation. The results obtained in their use have generally been of a qualitative or semi quanti 


tative nature 

The apparatus illustrated has been designed for more general use, 
An attempt has been made to combine ease of manipulation and 
ind uniformity of operation 


especially where quaut 


tative results are required 


robustness of construction with accuracy of adjustment 


a 


' . 
protecting rir 


iy 


Fig. 1 Analytical chamber 


Apparatus 


rhe apparatus consists essentially of an analytical chamber, an 


carrying the desired counter electrode and the sample holder, which whe 


conveniently into the De Gramont Spark Stand 


adjustable electrode holder 
assembled, fits 


1 nal yti al chamber 

lhe analytical chamber is of heavy moulded glass of the dimensions shown in Fig 
und lower wide tubes permit the introduction of the apparatus carrying the counter electrode 
he edges of the glass are protected by thin brass rims to prevent chipping 
Sealed to the wide 


] 7 he upper 


and the sample 
rhe two small side tubes are for the passage of the required atmosphere 


end of the tube is a window of optical quartz to allow the passage of ultra violet light 
The whole is of robust construction for repeated use 


Electrode holder 
This is made of brass with the exception of the rubber packing, and is of the dimensions shown 
in Fig.2 

A micrometer head carrying the counter electrode is threaded into a solid brass bush which 
fits the upper tube of the analytical chamber. When the micrometer head is tightened into 


the bush the pressure against the rubber packing prevents leakage of the gas or the vacuum 
The inner thread is constructed so that each complete turn of the dial at the top moves the 
electrode through 1 mm; the dial is further divided into 20 divisions for use if analytical gaps 


of fractions of a millimetre are required. 
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In the initial assembly, for insertion into the upper arm of the De Gramont Stand, 
the dial and face plate are removed by unscrewing the lock-nut 


Small adapters to accommodate counter 


bie electrodes of varying diameter are attached 
x to the base of the threaded rod 
foceplate C——— — 


[> be || i 
‘ml ; bead 
w E i here E 


Micrometer head 


Sample holder 


The san ple holder illustrated | : apted to « small sections of metal sheet of 


dimensions approxin dimensions. The sample is held 
imainst the knife edges by the 
I two screws 
ible modifications of this part of the 
is will enable it to carry bars or rods 
i width of 1-75 em and a length of 5¢«m 
issembly 
Fig. 4 shows the apparatus assembled in the De 
Gramont Stand. The electrode holder and sample 
holder are fitted into the analytical chamber 
and the joints are covered by heavy rubber 
tubing. For the subsequent changing and clean- 
ing of the electrodes the rubber tubing is simply 
rolled back over the brass bushes; the two 
fittings on the De Gramont Stand are then 
unscrewed. The apparatus can be dismantled 
and re-assembled in 3-4 min which includes 
the time taken to change the sample and clean 
the counter electrode. 


Operation 

The capacity of the analytical chamber is only 
175 ml and, as for most purposes purging is 
adequate with a flow of 5-10 times this volume 
of gas, it takes only a few minutes to fill with 
the required atmosphere. During long exposures 
or a series of exposures the rise in temperature 
is comparatively small, much of the heat being 
absorbed by the heavy brass bushes 


Fig Apparatus assembled in De Gramont 
It has been found convenient in setting the 


Spark Stand 
analytical gap to connect the electrodes in a 


circuit with a 6v battery and bulb, the counter electrode being rotated until contact is just 
ide as indicated by the light and then finally adjusted to the required gap. 
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+ 


In sparking of ferrous samples very little fogging occurs on the sides of the tube, especially 
when inert atmospheres are used. Passing the gas in through the forward tube minimizes any 
fogging of the quartz window. After a leng series of exposures any slight deposit can be removed 
by swilling out the chamber 
with a little hydrochloric acid, 
thoroughly washing with water 
and finally drving with hot air 


| sf sR 

In analysis in air the numerous 

gas lines frequently interfere 

with useful lines of elements of 

which the analysis is required. 

Also when using graphite ele 

trodes in air a large and useful 

part of the spectrum is concealed r. 5a a) Spectrum of tool steel in argon; (b) Spectrum 
hy the CN band. Although not tool steel in air; (c) Spectrun ‘a pure iron in argon 
x0 intense in spark spectra this 

band is particularly noticeable in the ).C. are or in controlled are-like discharges, as for in 
stance that of the British Non-Ferrous General Purposes Source Unit, in which the D.- 
discharge of a series of condensers is initiated each cvcle by a single high voltage spark. Fig.5 





shows three apectra excited by this source, using graphite 
electrodes, in the neighbourhood of the portion of the 
CN band with its head at 3883-4 A. The spectrum of a 
tool steel excited in argon shows many useful lines of 


+Fe2296-93 


; 


tungsten, molybdenum and cobalt which are badly inter 
fered with by the CN band developed under similar 
conditions in air. In the estimation of molybdenum in 


+FPFAC 2296 - 86 


+ eee 
+++4+4 
t$+-+44 
+++ 


| 


steel, these extra lines are particularly useful since so 
many of the more sensitive molybdenum lines are inter 
fered with by iron and aluminium. 





Atmosphere 





This apparatus has been used in an attempt to | ‘ — a a . oa C0, -free air 
estimate the carbon content of steel when below 0-1 %. I — 
As was indicated by GaRTON [4], at these low percentages 
the carbon content of the air, with its inherent vari- 
ability, may influence the spectrum to a greater degree 
than the carbon content of the sample itself and this 
sets a lower limit to his method. The microphotometer 
traces in Fig. 6 show this influence of atmospheric carbon 
dioxide on the spark spectrum of a silicon steel of low 
carbon content in the rather congested region of the 
carbon line 2296-86 A. 

The apparatus is also useful where it is desired to 
excite samples under reduced pressures. 

















Summary 


An apparatus is described enabling small samples of metal to be analysed spectrographically 
im any selected single gas or mixture of gases. 
The apparatus may alternatively be used for analysis at reduced pressures. 
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Sur l’obtention de courants pulsatoires aux depens 
de multiplicateurs d’electrons 
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Les multiplicateurs d’électrons comportent une série de dynodes entre lesquelles 
il faut appliquer des différences de potentiel de l’ordre de quelques dizaines 4 une 
centaine de volts. C’est en agissant sur la valeur de ce potentiel continu que l'on 
peut faire varier entre d’assez larges limites le facteur d’amplification de ce type 
de cellule photo-électrique 
Dans les multiplicateurs R.C.A. types 931A et I.P. 28 il y a 9 dynodes; avec 
des potentiels entre dynodes de 50 a 100 V, le courant de sortie peut aller de quel 
ques dix milliémes 4 un micro-ampére. II est préférable de ne pas dépasser cette 
leur pour éviter les effets de fatigue 
Si lon veut alimenter a l'aide de ces cellules un galvanomeétre scripteur ou un 
npéremétre il vy a lieu damplifier encore le courant de sortie. On peut 


des am putin ateurs a courant continu mais il faut alors controler et corriger 
yuement la derive 


utilise souvent les multiplicateurs d’électrons en conjonction avec un ampli 
1 courant alternatif mais, dans ce cas, il faut “hachurer”’ le flux de photons 
1 laide dun secteur tournant ou d'un vibreur électromagnétique 
ubturant périodiquement le faisceau 
Nous avons constaté que l’on peut obtenir le courant pulsatoire néceseaire pour 
l'alimentation d'un amplificateur alternatif en appliquant a une ou plusieurs dynodes 
du multiplicateur d’¢lectrons méme une tension alternative 
Nous avons expérimenté successivement 


1. Lialimentation comple te en alternatif 


la tension continue de 1000 V était remplacée par une tension alternative de méme 
yiandeur. obtenue par un transformateur a haute tension 

Le courant obtenu a la sortie de la cellule était pulsatoire mais la sensibilité 
de la cellule était considérablement diminuée, ce dont on peut se rendre compt 
en appliquant successivement une tension alternative et une tension continue de 
méme valeur. La réponse de la cellule était linéaire dans les deux cas mais la pente 
était plus petite pour les tensions alternatives. 


Le courant continu était mesuré sur un micro-ampéremétre et le courant puls 
itoire sur un os illographe 


2. Lalimentation partielle en alternatif 


a) Les premiéres dynodes sont alimentées en alternatif, les suivantes en continu. 
Dans ce cas le courant de sortie comportait deux composantes: une continue 
diminuée de moitie et une pulsatoire d’intensité trés faible. 
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b) Les derniéres dynodes sont alimentées en alternatif, les autres en continu. 

La réponse était nettement pulsatoire et la sensibilité était du méme ordre de 
grandeur qu’avec une alimentation compléte en continu 

En fait la solution la meilleure semble étre l’application de la tension alternative 
de 50 a 100 V entre la 8° et la derniére dynode seulement, les autres continuant 
a étre soumises a une tension continue 

Lorsque la derniére dynode est positive le flux d’électrons venu de la 8° dynode 
achéve d’y étre amplifié, lorsque par contre elle devient négative le flux électro 
nique est stopé et la cellule ne débite plus 

Le courant de sortie d'un multiplicateur d’électrons ainsi alimenté est don 
pulsatoire, le rythme des interruptions dépendant de la fréquence choisie pout 
le champs alternatif 























{ Multiplicateur d’électrons, 4 Batterie 50 V, 
> Diviseur de tension, >) H.T. 300 


i 


3} Alimentation 1200 V réalisée par vu 6 Oscillateur 


par réseau stabilisé, 7 Amplificateur 


Tandis que la tension appliquée est sinusoidale le courant de sortie ne |’est pas. 
Pour éviter le danger d'une distortion dans |’amplificateur, on le corrige par un 
transformateur de haute impédance qui lui restitue partiellement |’allure sinusoidale 

En alimentation ordinaire l’anode est rendue positive par rapport a la derniére 


dynode par Il’interposition d'une résistance entre celle-ci et la masse. Dans notre 


montage cette tension est fournie par une batterie connectée entre les mémes points 
(Fig. 1, 4) 

la tension de cette batterie ne doit pas étre élevée; elle doit permettre d’attirer 
vers l’anode tous les électrons sortant de la derniére dynode. Une tension de 50 V 
est suffisante *. 

Le bon fonctionnement du dispositif que nous préconisons exige une fréquence 
alternative trés constante, ce qu’il est beaucoup plus facile de réaliser en moyenne 
fréquence qu’a une fréquence de l’ordre de 50 c/s 

D’autre part il y a souvent lieu de transporter le courant 4 mesurer a une certaine 
distance de la cellule qui doit se trouver prés des appareils ou des dispositifs que 
l'on veut controler optiquement 

A cet effet, pour réduire aux minimum les interférences dues au réseau, il y a 
intérét a choisir une fréquence nettement différente de 50 c/s. Nous avons adopté 


* A partir de 35 V la réponse de la cellule n'est plus linéaire et la sensibilité tombe rapidement 


517 





Det 


de courants pulsatoires aux depens 


fre quence de LOOO 


1 Wien kr 


us &AVONS AT 


est facile de realiser avec un osc illateur exé uté en 


que ce montage avec plein succés au controle spectral de la 
lamme du convertisseur Thomas. Les cellules visant la flamme se trouvent a quelques 
metres du convertisseur tandis que la cabine de commande ave: 
1 “ratio recorder 


galvanométre 
I eat a plus de Vingt 
illateur 1000 


metres 
s ainsi que l’alimentation continue des premieres dynodes 
lise sont placees pres du s ripteur ( 


itation en paralléle des 
amplifi r 


eci demande 
assurer l'al cellules a partir 


mpletes 


un pre amplificate ur assurant un cour 
ImA avant le départ vers | 


a cabine 


mnant 


q LOOO 


Miquemen 
ectromagne 
bo 


essaire 


Liter 


vhth ind ni 
' . ! ThiTige has been 
LOO ‘ . — . 


mains f 





Pergamon Preee Ltd., London 


Application of the Seidel transformation to the determination 
of intensity ratio by blackening curve separation 
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Introduction 

The method of step-sector photometry for the determination of spectral line intensity 
ratios in which blackening curves are drawn for both analysis and internal standard 
lines, and ratios obtained by measuring the separation of these curves at a standard 
density, possesses several theoretical advantages over other photometric procedures 
but has the practical drawback of being somewhat tedious. MitcHevt [1] has 
described the method as used in this laboratory, but it may be useful to recapitulate 
its main features before discussing how it can be simplified 

(a) Three steps of both the analysis and the internal standard line are read on 
the microphotometer as galvanometer deflections (1), the sensitivity having been 
adjusted to give a clear plate deflection (i,) of 50. If background correction is 
required, at least two steps of the background are also read 

(b) The galvanometer deflections are converted to densities {log 
appropriate table (MitcHEe.Ly [1], Appendix 1) 

(c) The densities are plotted as ordinates against corresponding log relative 


10 


exposures (step sector values) as abscissae, and blackening curves are fitted to the 
points for the analysis line, the internal standard line and, if required, the background 

(d) The appropriate separations of these curves are measured at the standard 
density. When correction for background is required, the separation (6) from line 
to background has to be converted to a value of line intensity free from background 
by means of a table (MrtcHELt [1], Appendix II) of 6 -y, where y is the subtraction 
logarithm of 6. Confusion of this value with the slope of the blackening curve, also 
referred to as y, should be avoided 

While none of the individual stages is inherently difficult to carry out, the time 
required for the complete sequence is appreciable and, with some operators, becomes 
an important consideration when a large number of routine analyses is required 

Two possible methods of shortening the work without changing the principle 
of the original are worthy of notice. In the first, Preuss [2] read only two steps 
of each line and drew a straight line through the points plotted from the equivalent 
densities. In the second, Breckpur |3] read two steps on one line but only one on 
the other, and replaced graphical methods by calculation. In both methods it ix 
assumed that portions of two blackening curves can be replaced by straight lines 
through their terminal points without altering the separation, and this assumption 
can only be justified if it is possible to use densities which fall in the straight line 
portion of the blackening curve. Accordingly neither method is suited to work 
where line intensities are frequently so low that it is necessary to adopt a standard 
density of 0-4, or even 0-3, at which to read the separations 
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The Seidel Transformation 
Kaiser [4], (5) and HonersAcer-Sonm and Kaiser [6] have investigated the 
blackening curves obtained when Seidel densities, and more complex functions of 
similar type, are used instead of ordinary densities, and have shown that, although 
ompletely straight lines can seldom be obtained without using a more specialized 


’ 


function, the Seidel density, log, {-* —1), gives curves which are approximately 


linear at low densities. This suggested the possibility of applying the Seidel Trans 
formation to blackening curves over the range of densities required in trace element 
work. This type of transformed density appears in fact to have been first employed 
by BaKER!7) a inted out by Karser[5 
The curvat of Seidel curve at low densities appears to be related to the 
slope (y) o raight line portion of the ordinary density curve, being positive 
when » ro when land negative when 5 1, but is small in comparison 
with the positive curvature of the corresponding portion of the ordinary density 
Even when y deviates considerably from unity, the Seidel curves are suf 
ently straight to permit their representation by straight lines for the purpose of 
measuring separati and the routine practice in this laboratory (where //ford 
Chromatic and Iljord Thin Film Half Tone plates are developed at 18° C in /lford 
metolh ydroquinot eveloper (1D 2) at the 1:2 dilution for 2} and 3 min respectively 
ea of over the 2800-3500 A wavelength range 
yn of the separation between analysis and internal standard 
is to that described by Preuss is used. Two successive steps 
greater and less than the standard at which the separation is to be 
ure read for each spectral line, the equivalent Seidel densities of the 
meter readings are plotted, and separations are measured at the standard 
between the straight lines drawn through the pairs of points The use of 
ning lines, rather than onc line and a single point on the other, not only 
separations to be measured at the same density but, in addition, provides 
m the accuracy of both photometry and plotting; serious errors in either 
g at once made obvious by the blackening lines not being approximately parallel 
When background correction is required, normally two steps of the background 
are read, a third blackening line drawn, and separations measured at the standard 
density. If the density of the strongest background step is less than the standard 
short linear extrapolation of the background blackening line can be made 
In Fig.1, (a) ordinary densities, and (b) Seidel densities, have been used to plot 
hotometric data from a typical routine determination of cobalt, with iron as the 
internal standard The Seidel density blac kening lines have been drawn through 
the two points on each curve which would be used in the proposed method, but the 
third point, required for the density curve, has also been plotted for each Seidel 
curve to indicate its linearity. The separations measured by both systems of plotting 
are identical in this instance, and in all cases where separations obtained by both 
methods have been compared, agreement is excellent. Hence the two methods yield 
identical working curves 
When, as is frequently the case in the plant ash method described by Farmer [8] 
correction for a very weak background is necessary, the separation (6) of the two 
lines is measured at the standard density as already described. The separation (4,) 
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of the weaker line from the background is however measured at the density of the 


strongest step of the background, and consequently additional lower density steps 
of the weaker line may have to be read for this purpose. The separation of the stronger 
line from the background is taken to be 6+ 4,. This modification of the usual 
procedure, which has been in use for some years in this laboratory with ordinary 


density blackening curves, enables the more important separation between the 


r —— ————_—— 09 


b Co ; 





—y 1] 


Fe 108 
¥ 


J a 
Sector steps Sector steps 


Fig. 1 (a) and (b). Blackening curves for determination of cobalt with iron as internal standard 





using background correction. (a) Normal blackening curves. (b) Seidel blackening curves 


blackening curves for the lines to be read at the standard density, and, at the same 
time avoids hazardous extrapolations from very low background densities to the 
standard value. 
Rapid Plotting of Seidel Densities 

The time required for the proposed method can be greatly reduced by using a scale, 
whereby galvanometer deflections are directly plotted as Seidel densities, and a 
simple drawing-board. The equipment required, Fig.2, consists of a 29 x 24cm 
rectangle of 4mm hardboard (A) with a straight-edged strip (B) of 6 mm Perspez, 
a transparent methyl! methacrylate plastic, bolted along its base and a set square (C) 
made from 1-5mm Perspex. This slides against the Perspex straight edge and 
carries the Seidel scale (D), prepared as described below, at right angles to it. The 
dimensions, indicated by the 10cm scale, are convenient when a step sector giving 
two-fold exposure increments is used, the microphotometer sensitivity is set to give 
a clear plate deflection of 50, and a density of 0-4 (equivalent to a Seidel density of 
0-18 and a galvanometer deflection of 19-9) is selected as the standard at which 
separations are measured. These conditions will be assumed in the following descrip- 
tion of the method. 

A sheet of graph paper (Z), scaled in millimeters and centimeters, is prepared 
by inking in vertical lines at 3 cm intervals representing the log relative exposures 
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given by successive steps of a two-fold step sector and drawing a horizontal line 
at a suitable height to represent the standard density. The bottom edge of the graph 
paper is slipped under the Perspex straight edge, its position adjusted until both 
ends of the horizontal line coincide with the 20 graduation (ideally coincidence 
should be at 19-9) on the Seidel scale when the set square is in position, and the 
paper secured by tightening the three bolts. The drawing-board is then ready for 
use, and a Seidel density can be plotted on the vertical line representing the appropri- 
ate sector by sliding the set square into the required position and placing a pencil 















































Fig. 2. Scale and drawing-board used for plotting Seidel densities. 


mark on the line opposite the point on the Seidel scale which represents the galvano- 
meter deflection. The two points oneach blackening curve are then joined by straight 
lines, and separations are measured, on the horizontal line representing the standard 
density by a ruler graduated in millimeters. When background corrections are 
required, the separations of the analysis and the internal standard lines from the 
background can be measured in the same way, but time can be saved by making 
the measurements with a special scale giving values of (6 —y) directly _ thus obviating 
the need for tables of this function. The (6 —+y) scale can also be used in the method 
adopted for very low background densities. Here the separation of the weaker 
line from the background is measured at the maximum background density and the 
separation of the stronger line from the background is obtained by measuring the 
line to line separation at the standard density but with the first measurement as 
origin instead of the graduation at (6 —y) oo normally employed. 


Preparation of the Seales 


The Seidel scale can be prepared by the aid of the tables already mentioned (MitcH 
eLL [1], Appendices I and II, copies of which can be obtained from the Librarian, 
The Macaulay Institute for Soil Research, on request). The ordinary density (D) 


522 





Application of the Seidel transformation to the determination of intensity ratio 


corresponding to any galvanometer deflection can be obtained from the table of 
densities, and the equivalent Seidel density is equal to the value of (6 —y) found by 
entering the table of that function at 6 with the value found for D. The conversion of 
density to Seidel density is also given in Table | of the paper by HONERJAGER-SoHM 
and Kaiser [6]. When drawing the scale, a mark is first made to represent a deflection 
of 20 (t.e. a Seidel density of 0-176) and graduations representing other whole number 
deflections are obtained by finding the equivalent Seidel densities, subtracting 
(176, and marking the scale at distances from the 20 mark proportional to these 
density differences. For example, the Seidel density equivalent to a deflection of 
30 is 1-824, and, since 1-824 —0-176 1-352, the 30 mark is placed on the scale 
at 352 units (conveniently 35-2 mm) below the 20 graduation. After a framework 
of graduations for whole number deflections has been marked out, such inter 
mediate graduations as thought necessary can be inserted with sufficient accuracy 
by interpolation. 

The scale is drawn on a strip of good quality writing paper and fixed, scale 
uppermost, to the underside of the Perspex set square by chloroform. This can be 
done by laying it along the edge of a sheet of glass, saturating with chloroform and 
pressing the set square down on the paper. After drying, the back of the paper is 
protected from wear and kept clean by a coating of Perspex cement. Such scales 
are easy to make and are quite satisfactory, but it would obviously be possible to 
eliminate the paper by engraving the scale on the Perspex 

A scale for measuring background separations in terms of (6 —y) can be prepared 
from the appropriate table (MircHEiL [1], Appendix II) by marking distances 
proportional to the values of 4 equivalent to selected values of (6 Y), from the 
origin. As the scale becomes very compressed at small separations [e.g. (6 —y) = 0-0 
is represented by 30-1 mm but (46—y) 1-0 by only 4-1 mm] it has to be drawn 
with considerable accuracy towards its lower end, and it is doubtful if graduation 
below 1-0 is worth attempting. If it should ever be necessary to use a line intensity 
very little above the background level, it would probably be better to measure 
the separation with a millimeter scale and convert to (6—y) from the table. The 
scale can be mounted on a Perspex strip in the manner already described 


Conclusion 
These methods greatly shorten the work involved in the blackening curve separation 
system of photometry, since the number of microphotometer readings is materially 
reduced, curve fitting is obviated, and the necessity for consulting mathematical 


tables can be eliminated. The methods have been applied by several workers to 


photometri data obtained in the course of routine analyses and have yielded 


results in excellent agreement with those given by the more laborious method 
outlined at the beginning of this paper. If anything, the new method appears to 
yield more reproduc ible results than the other espe ially when the results obtained 
by different workers are compared 
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Summary 


Methods for shortening the work required to obtain blackening curve separations 
at a low constant density are discussed. By employing Seidel densities, blackening 
curves are obtained sufficiently straight for accurate separations to be derived by 
plotting two points on each curve and joining these points by a straight line, thus 


reducing the number of microphotometer readings required and eliminating curve 
fitting. A simple method of plotting Seidel densities directly from galvanometer 
readings by means of a suitably graduated scale is described and this, in conjunction 
with a special scale for measuring line to background separations, shortens the 
method and renders the use of mathematical tables unnecessary, even when back 


ground correction is required 
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Ein neues Bogengerit 
H. Bickert 


Optica Soc. p. Az., Milano 
(Bingegangen am 3. Dezember 1951) 


Der kondensierte Funken und der Lichtbogen sind heute die gebriuchlichsten 
Anregungsarten auf dem Gebiete der spektrochemischen Analyse. Wiahrend der 
Funken infolge des Linienreichtums seiner Spektren, seiner guten Empfindlichkeit 
und Reproduzierbarkeit das geeignetste Anregungsmittel fiir die Mehrzahl der 
qualitativen und quantitativen Bestimmungen darstellt, sind dem Bogen zahlreiche 
Anwendungsméglichkeiten vorbehalten, so daB in vielen Laboratorien die Not- 
wendigkeit besteht, Funken und Bogen wechselweise benutzen zu kénnen. 

Fir die qualitative Analyse im Bogen ist es nicht so wichtig, die Anregungs- 
bedingungen streng einzuhalten, und es ist daher fast immer angingig, den Bogen 
durch mechanischen Kontakt der einen mit der anderen Elektrode zu ziinden, 
wie auch die Konstanz der elektrischen Anregungsbedingungen von relativer Be- 
deutung ist. 

Genaue quantitative Analysen erfordern dagegen die Einhaltung aller derjenigen 
Regeln, die heute fiir die quantitativen Bestimmungen im Funken als selbst- 
verstaindlich angesehen werden, und zwar: 

1. Genaue Einhaltung des vorgeschriebenen Elektrodenabstandes ; 


2. Anregung mittels einer bestimmten, immer konstanten Folge von Strom- 
stéBen (Wechselstrom vorausgesetzt), in strenger Abhingigkeit von der Netzfrequenz ; 

3. Méglichkeit der Messung von Stromstarke und Spannung, sowie entsprechende 
Regelméglichkeiten. 


Ein Dauerbogen, der direkt von einem Gleich- oder Wechselstromnetz gespeist wird, kann 
diesen Anforderungen in keiner Weise genigen, um so mehr als man als zusatzliche Schwierig- 
keit im Lichtbogen eine derartig groBe Warmeentwicklung hat, da die Elektroden schon nach 
sehr kurzer Zeit abschmelzen oder oxydieren. Es bleibt demnach als einzige Moglichkeit zur 
Durchfihrung einer genaueren quantitativen Analyse im Dauerbogen die Methode des restlosen 
Verdampfens einer genau abgewogenen Materialmenge auf Kohleelektroden tbrig, wobei auch 
in diesem Falle bei allen im Handel befindlichen Apparaturen der Fehler nicht zu vermeiden 
ist, der sich dadurch ergibt, da8 man zum Zinden die Elektroden miteinander in Berihrung 
bringen mu8 und die elektrischen Daten wahrend dieser Zeit unstabil und unkontrollierbar 
sind. Weitere Fehler und Ungenauigkeiten kénnen bei dieser Arbeitsweise dadurch auftreten, 
daB die in den Trigerelektroden vorhandenen Verunreinigungen in die Messung mit eingehen. 

Die einzige Anordnung, die es erméglicht, den obengenannten Forderungen restlos Genige 
zu tun, ist der selbstziindende Abrei&bogen, der zudem noch weitere, zusatzliche Vorteile bietet, 
welche man wie folgt zusammenfassen kann: 

a) Der Lichtbogen regt die Grundlinien besonders stark an und macht daher das Spektrum 
linienarmer und gleichzeitig die Analyse empfindlicher. Luftlinien werden im Wechselstrom- 
AbreiBbogen fast iberhaupt nicht wiedergegeben [1], [2]. 

b) Die Untergrundschwirzung ist bei Bogenaufnahmen sehr viel geringer als beim Funken. 
Durch die erhéhte Kontrastwirkung kénnen auch sehr schwache Linien gut erkannt werden. 
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c) Mit dem AbreiSbogen erhalt man die scharfsten Spektrallinien und die klareten Spektren 
iiberhaupt [3]. Aus diesem Grunde und dem unter b) Gesagten ist diese Anregungsart die ge- 
eignetste fir die Spurenanalyse 

d) Im Dauerbogen treten infolge der groBen Warmeentwicklung zunidchst die leicht ver- 
dampfenden Elemente in Erscheinung, wahrend man beim AbreifSbogen stromlose Intervalle 
von derartig langer Dauer einschalten kann, da8 das Material trotz intensiver Anregung keine 
ibermaBig groBe Erwirmung erfahrt und die Verdampfung nur auf der Oberflache der 
Elektroden erfolgt 

Der Gedanke des AbreiBbogens ist GERLACH zu verdanken, welcher in den Jahren um 1932 
ein AbreiBbogenstativ konstruierte [4], bei dem die Elektroden durch einen mit einem Motor 
gekuppelten Exzenter zueinander bewegt, und so zum Ziinden gebracht wurden. Wenn die 
Elektroden dann wieder einen bestimmten Abstand voneinander erreichten, rif der Bogen ab 
und blieb bis zur darauffolgenden Zindung geléscht. Spiater wurde eine Verbesserung ange 
bracht, derart, daB das Léschen des Bogens durch Kurzschlu® erfolgte [5 

Eine weitere, grundlegende Idee zur Verbesserung der Leistung des AbreiBbogens stammt 
von PFEILSTICKER, der erstmalig die Zindung auf elektrischem Wege mittels eines hochzespann 
ten Hochfrequenzfunkens vornahm [6]. Dieser Funken ionisiert die Luft zwischen den Elektro 
den und bewirkt dadurch das Ziinden des Bogens, ohne daf es erforderlich ist, den Abstand 
der Elektroden zu dndern. Diese Bauart fand erstmalig auf breiter Basis Anwendung in 
Industrie- und Forschungslabors. Allerdings ist es auch mit dieser Apparatur noch nicht mdglich, 
alle eingangs genannten Forderungen restlos einzuhalten 

Die Kriegsjahre unterbrachen dann die Weiterentwicklung des AbreiBbogens, so da dieser 
in letzter Zeit etwas in Vergeasenheit geriet. Um diese Licke zu schlieBen, wurden durch 
Optica in den vergangenen Jahren zahlreiche Versuche angestellt, mit dem Ziel, ein Bogengerat 
zu konstruieren, welches den heutigen Ansprichen hinsichtlich Analysenempfindlichkeit und 

suigkeit weitgehend entspricht und das es erméglicht, Aufnahmen sowohl im Abreif 

inter strenger Einhaltuny der eingangs aufgesteliten Forderungen wie auch im 

Glei ind Wechselstrom-Dauerbogen zu machen, so daB ein Laboratorium, welches einen 

Funkenerzeuger und dazu noch dieses Bogengerit besitzt, in der Lage ist, alle irgendwie vor 
den Anregungsarten anwenden zu konnen 

der Entwicklung dieses Gerates war nun zunichst zu entscheiden, ob der AbreiBbogen 

‘leich- oder Wechselatrom betrieben werden soll. GroBere zu diesem Zwecke durchgefihrte 

Versuchareihen bestatigten die bereits von anderer Seite [2) getroffene Feststellung, da8 namlich 

) Spektren von Gleich- und Wechselstrom-AbreiSbogen ahnlichen Charakters keine wesent 

n Unterschiede festgestellt werden konnen, und da auch die Nachweisempfindlichkeit 
praktisch gleich gut ist. Demgegeniber war die Kliarheit der Spektren des Wechselstrom 
Abreidbogens zweifellos besser, und die Luftlinien traten noch weniger in Eracheinung. Da sich 
zudem ein Wechselstrombogen sehr viel genauer schalten laUt, wurde diesem der Vorzug 
gege ber 

Es wurden dann zunichst Versuche mit einer elektronischen Apparatur angestellt, um den 
Abreibbogen auf rein elektrischem Wege zu steuern. Diese Apparatur wurde jedoch derart 
umfangreich und kompliziert (und entsprechend teuer), wenn man alle Forderungen an An 
paGbarkeit und Leistung erfillen wollte, dali auf dessen HMerstellung schlieBlich verzichtet 
wurde 

ler endgiltigen Bauart wurde dann eine mechanische Steuerung gewahit, welche den 
dal bei auftretenden Schwierigkeiten jeder gute Mechaniker bzw. Elektro 
e Schaitung und die Steuerungsorgane nachprifen und ndétigenfalls reparieren 


Beschreibung des Bogengerites 
Der Aufbau und die Anwendungsmdglichkeiten dieses Gerites, welches heute 
serienmaBig hergestellt wird*, sind aus nachstehender Beschreibung zu ersehen 
Die Umschaltung von einer Anregungsart auf die andere geschieht mittels eines 


einzigen Hauptschalters, der vier Positionen hat: Aus, Wechselstrom-AbreiBbogen, 


Wechselstrom-Dauerbogen, Gleichstrom-Dauerbogen. 


* Patent wurde in den meister Landern angemeldet 
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Ein neues Bogengerat 


W echselstrom-AbreiBbogen 


Stromstirke regelbar zwischen 0,3 und 15 A. Spannung regelbar zwischen 150 
und 300 V. 


Ziinddauer und stromlose Ruhedauer kénnen in 20 verschiedenen, feststehenden 
Verhiltnissen wie folgt eingestellt werden, wobei sich nachstehende Tabelle auf 
50 Hz Netzfrequenz bezieht und die Zahlen Absolutwerte sind, die mit groBer 
Genauigkeit eingehalten werden 
kénnen : 





Positions. | 
| Zinddauer Ruhedauer 
nummer 


dea Schaltera | 





to 


— es == 89 89 








Fig.|. Gesamtansicht des Bogengerites 





Dieser weite Einstellbereich erméglicht es, fiir jede Art der zu untersuchenden 
Materialien, je nach dem Schmelzpunkt, der Oxydationsgefahr und der verwendeten 
Stromstarke, das giinstigste Schaltverhaltnis zu wihlen. 


Die elektrische Schaltung dieser Apparatur, die in Fig. 2 wiedergegeben ist, setzt sich aus 


einem Hochfrequenz- (Zaindungs-) Stromkreis und dem Bogenstromkreis zusammen. Ersterer 
ist in diesem Schema schwach, letzterer stark gezeichnet. Der Hochfrequenzstromkreis besteht 
aus einem Hochspannungstransformator, einem Teslatransformator und der notwendigen Netz 
abriegelung. Der Bogenstromkreis setzt sich im wesentlichen zusammen aus dem Regeleingangs 
transformator (einem Drehstromtransformator, von dem fir Wechselstrombogen nur eine 
Phase benutzt wird), und einer Serie von Widerstinden, die in 4 Gruppen entsprechend der 
gewinschten Bogenstromstirke eingeschaltet werden kinnen. Beide Stromkreise sind aber 
die Sekundarwicklung des Teslatransformators dberlagert. 

Wie bereits erwihnt, wird nun die Zandung des Lichtbogens dadurch erzielt, da8 ein hoch.- 
gespannter Hochfrequenzfunken, der selbst keinen Einflu® auf das Spektrum hat, da er im 
Verhaltnis zum Bogen sehr lichtschwach ist, die Luft zwischen den Elektroden ionisiert, so da 
der Bogen ziindet, ohne daB der Elektrodenabstand verindert wird. Der Bogen bleibt gezindet, 
solange der Hochfrequenzfunken tberspringt und erléscht gleichzeitig mit diesem. Durch 
Regulierung der Zinddauer der Hochfrequenzfunkenserie kann man daher genauestens die 
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Schaltschema des Boge ngerates 


Der Hochfrequenzstromkreis 1 dunn, « Bogenstromkreis, soweit er fir den AbreiGbogen 


gezeichnet 
1 Synchronmotor 7 venwiderstande 
2 AbreiBbogenschalter ‘ or r Spitzenspannungsmesser 
Synchronschalter : er fur Hochfrequenzziindung bei 
Hochspannungstransformator 
Teslatransformator 


Drehstrom-Bogentransformator 


AbrewWbogens 
I Hebel zum Einatellen « h rhalt nisses >) Oletandmesser des Getriches 
2 Schalithebel 6 Getriebe mit endloser Schraube 
3 Elektrischer Kontakt am Schalthebel 7 Synchronschalter 


# Schalttromme!l S Svynchronmotor 





Ein neues Bogengerat 


Zanddauer des Lichtbogens kontrollieren. Diese Regelung erfolgt bei dem vorliegenden Gerat 
mittels eines mechanischen Schaltsystems, das im Eingangskreis des Hochspannungstrans- 
formators liegt. Der dort zu unterbrechende Strom ist nur von geringer Stromstirke und vom 
schaltungstechnischen Standpunkte aus so ginstig, daB die Schaltung bei Benutzung von gutem 
Kontaktmaterial in Luft vorgenommen werden kann. 

Um eine zeitlich genau begrenzte und stets reproduzierbare Anregung zu haben (um also 
Punkt 2 der eingangs gestellten Forderungen zu erfillen), wird dieses Schaltsystem von einem 
Synchronmotor angetrieben, der auf der gleichen Antriebswelle auBerdem noch einen rotierenden 
Unterbrecher tragt. Dieser Unterbrecher liegt im Sekundirkreis des Hochspannungstranefor- 
mators und bewirkt, da der Funken nur jeweils im héchsten Punkte jeder Halbwelle 
der Wechselstromfrequenz tiberspringt. Er erfaillt somit die gleiche Aufgabe wie der Syn- 
chronunterbrecher in den rotierenden Funkenerzeugern, der sich seit vielen Jahren bestens 
bewahrt hat. 

Das mechanische Schaltsystem besteht aus einer Trommel, deren Drehgeschwindickeit 
durch die Netzfrequenz und durch das Ubersetzungsverhdltnis der endlosen Schraube des Ge- 
triebes gegeben ist. Die Drehzahl kann also als konstant angesehen werden. In diese Trommel 
sind 20 Serien Vertiefungen eingefrist, deren Linge die jeweilige Zinddauer bestimmt. Ein 
Stift, der auf der Trommel aufliegt, wirkt, sobald er in eine dieser Vertiefungen fallt, auf einen 
Hebel, an dessen anderem Ende sich der elektrische Kontakt befindet, und schlieBt denselben. 
Wenn die Vertiefung am 5Stift vorbeigewandert ist, geht dieser in seine Ursprungsstellung 
surick, und der Kontakt 6ffnet sich wieder. Diese Schaltung erfolgt, wie schon gesagt, streng 
in Abhangigkeit von der Netzfrequenz und von der Stellung des Synchronschalters, der auf 
der gleichen Welle sitzt. 

Wenn man auf ein anderes Verhdltnis Zinddauer/Ruhedauer tibergehen will, wird der 
Stift mit dem dazugehérigen Kontaktsystem angehoben, in der Langsrichtung zu der Trommel 
verschoben, und man 148t ihn in die dem neuen Schaltverhdltnis entsprechende Serie Vertie- 
fungen eingreifen. Zur Verdeutlichung des Aufbaues der mechanischen Schaltgruppe ist diese 
in Fig. 3 zusammen mit dem Antriebsmotor wiedergegeben. Die Konstruktion ist duBerst 
robust, so da das Gerit auch jahrelangem Dauerbetrieb unterworfen werden kann. Es ist 
lediglich notwendig, periodisch alle 2-3 Monate den Olstand des Getriebes zu kontrollieren * 


W echselstrom-Dauerbogen 


Stromstarke regelbar zwischen 0,3 und 15A. Spannung regelbar zwischen 150 
und 300 V. 

Die Schaltung des Bogenstromkreises bleibt die gleiche wie beim AbreiBbogen, 
lediglich bleiben der Hochfrequenz-Stromkreis und das mechanische Schaltsystem 
abgeschaltet. 


* Nachtrag wahrend der Drucklegung: Eine wichtige Erganzung zu dem beschriebenen Bogengerat 
wurde von P. J. JuNkes vom Astrophysikalischen Laboratorium der Vatikan-Sternwarte in Vorschlag 
gebracht und besteht aus folgendem : 

Wie schon in der Beschreibung des Gerites erwahnt, besteht beim Wechselstrom-AbreiSbogen 
generell eine gewisse Schwierigkeit der Zandung bzw. Unterbrechung, wenn man mit Kohleelektroden 
arbeitet, die sich zwangslaufig noch vergréGert, wenn nichtleitende Materialien untersucht werden sollen 

Um diesen Schwierigkeiten abzuhelfen, machte P. J. Junxes den Vorschlag, eine Serienfunken 
strecke in den Bogenkreis zu legen, die zwei metallische Elektroden (Wolfram) hat, wobei diese Elek 
troden, um unnotige Energieverluste zu vermeiden, nur etwa 1 mm Abstand voneinander haben. Wie 
bei allen Metallelektroden wird diese Nebenfunkenstrecke auch beim Wechselstrom-Abrei8bogen sehr 
genau zinden und unterbrechen und bewirken, da8 die Hauptfunkenstrecke trotz Kohleelektroden im 
gleichen Rhythmus arbeitet 

Diese Erganzung dirfte von besonderem Interesse sein, wenn der AbreiBbogen fur mineralogische 
und geochemische Untersuchungen, fir die Losungsanalyse wie auch fir die Analyse von keramischen 
und biologischen Materialien, Aschen, Schlacken und ahnlichen Nichtleitern benutzt werden soll 
Die Bogengerate werden daher in Zukunft alle mit dieser Serienfunkenstrecke versehen werden, die 
man nach Belieben in den Stromkreis einschalten kann 
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bei Aufnahmen im Dauerbogen niitzlich sein kann, den Elektroden 
ubstand unveriindert zu belassen, kann die Ziindung auch im vorliegenden Falle 
mittels Hochfrequenz vorgenommen werden. Zu diesem Zwecke kann man den Hoch 
frequenzkreis mit einem Druckschalter schlieBen. Wenn man mit Kohleelektroden 
arbeitet. geniigt ein kurzer StromstoB zum Ziinden: bei Metallelektroden dagegen 
bleibt der Bogen nur mit Hilfe der Hochfrequenz geziindet, so daB man den Knopf 
fir die gesamte Dauer der Belichtung niederdriicken mul. Da die Schaltung der 
Hochfrequenz auch in diesem Falle uber den rotierenden Synchronschalter erfolgt 
kann der mit diesem Gerit erzeugte Wechselstrom-Dauerbogen auch als ein Wechsel 
strom-AbreiBbogen angesehen werden (sofern man den Kontaktknopf fiir die gesamte 
Dauer der Belichtungszeit niederdriickt), wobei der Bogen (bei 50 Hz) 100mal in der 
Sekunde ziindet und unterbrochen wird. Die jeweilige Brenn- und Ruhedauer 
entspricht daher etwa einer Viertelperiode der Netzfrequenz 


"7 Da erbvoge? 


und | Snannung regelbar zwischen 0 


uuf Gleichstrom-Dauerbogen werden alle drei Phasen des Ein 

ors benutzt und der Drehstrom mittels eines Selentrockengleich 

her Gritz-Schaltung gleichgerichtet. Durch diese Schaltanordnung 

nem 6-Phasen-Gleichrichter entspricht, ist die restlich tibrigbleibende 

Wechselstromwelligkeit auBerst gering und kann daher praktisch vernachlassigt 
werde!l 

Auch « sleichstrom-Dauerbogen kann mit Hilfe eines Hochfrequenz-Strom 

toBes geziindet werden. Da bei Gleichstrom der Bogen auch zwischen Metall 

elektroden geziindet bleibt, geniigt in jedem Falle ein kurzer Druck auf den Kontakt 
knopf 


MeBeinrichtungen 

Auf die Notwendigkeit der genauen Einhaltung von Stromstirke und Spannung 
bei quantitativen Analysen wurde bereits eingangs hingewiesen, wobei noch zu 
betonen ist, da weniger die elektrischen Daten der Anregungsapparatur, als viel 
mehr die des Bogens selbst interessieren, denn hier erfolgt die Verdampfung des zu 
untersuchenden Materials 

Es erwies sich aber nun als praktisch nicht angingig, die Spannung des Bogens 
selbst fiir irgendwelche Arbeitsvorschriften zu verwenden, denn dieser Wert ist 
eine Funktion von Elektrodenabstand, Elektrodenbeschaffenheit und Stromstirke 
AuSerdem ist noch zu beriicksichtigen, da8 in die Spannungsmessung das Verhiltnis 


der Brenndauer zur Ruhedauer, sowie auch die Hochfrequenzspannung in einem 


gewissen Grade eingehen wiirde. Aus diesen Griinden ist es giinstiger, fiir Span 
nungsangaben die Ausgangsspannung des Regeltransformators zu wahlen, weshalb 
beim vorliegenden Gerat das Voltmeter hier angelegt wurde 

Anders liegen die Verhaltnisse hinsichtlich der Kontrolle der Stromstarke, die 
von derartiger Bedeutung fiir die Analyse ist, dab auf deren Messung im Bogen 
selbst nicht verzichtet werden kann 

Wahrend nun die Messung der Stromstirke eines Dauerbogens eine sehr einfache 
Sache ist, liegen die Dinge beim AbreiBbogen etwas anders, denn man kann ein 
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H. Bi'cxert: Ein neues Bogengerat 


Spitzenstromstarke ; 

Schaltverhaltnis (welches angegeben werden kann in Brenndauer-Sekunden und 
Ruhedauer-Sekunden oder aber der Einfachheit halber, lediglich durch Nennung 
der entsprechenden Positionsnummer des Schalters); 

Transformatorspannung, wobei dieser Wert in erster Linie als Kontrolle dafir 
dienen wird, daB alle anderen Angaben der Arbeitsvorschrift, und im besonderen 
auch der Elektrodenabstand, richtig eingehalten werden. 


Obwohl speziell fiir den AbreiBbogen gebaut, dient der Spitzenstrommesser aus 
Griinden der Vereinfachung der Gesamtapparatur auch fiir Stromstarkemessungen 
am Gleich- und Wechselstrom-Dauerbogen. 


Allgemeiner Aufbau des Geriites 

Die gesamte elektrische und mechanische Apparatur ist in einem Metallschrank 
untergebracht. Die Bogenwiderstande und die Selengleichrichter sind wegen ihrer 
Wiarmeentwicklung in einer besonderen, abgeteilten Kammer angeordnet, welche 
von einem Ventilator entliiftet wird. Die obere Flache des Schrankes ist als Schalt- 
brett ausgebildet, und alle Einstellungen und Messungen kénnen von hier aus vor- 
genommen werden. Einzelheiten iiber den Aufbau und die Bedienungselemente 
des Apparates sind aus Fig. 4 ersichtlich. 


Das gebriuchlichste und einzige fabrikmaBig hergestellte Baumuster eines Ab- 
reiBbogengerites war bisher das nach PrerLsTICKER. Es seien daher nachstehend 


die Vorteile aufgefiihrt, welche das neue Optica-Gerat gegeniiber letzterem bietet: 

GréBere Bogenstromstarke, wodurch héchste Anregungsempfindlichkeit gewahr- 
leistet ist. 

Synchronisierung — und daher zeitlick genaueste Begrenzung — der einzelnen 
Ziindserien, wie auch der dazwischenliegenden Ruhepausen. Erst durch Anwendung 
dieses Prinzips erhilt man wirklich reproduzierbare und konstante Zeiten. 

Ziind- und Ruhedauer des Bogens sind iiber ein sehr viel gréBeres Bereich ein- 
stellbar, mit der Méglichkeit, diese Zeiten in kontrollierbaren Absolutwerten anzu- 
geben. 

Moglichkeit, den Bogenstrom, unabhangig von dem Schaltverhiltnis, in Absolut- 
werten zu messen. 

Moglichkeit, das gleiche Gerit auch fiir Gleich- und Wechselstrom-Dauerbogen 
zu verwenden, wobei auch in diesem Falle die Ziindung mittels Hochfrequenz 
erfolgen kann. 

Zusammenfassung 
Nach einer Zusammenfassung der Vorteile des AbreiBbogens und der Anforderungen, 
die an dessen Aufbau und Wirkungsweise zu stellen sind, wird ein Bogengerat 
beschrieben, welches auBer der Apparatur fiir Gleich- und Wechselstrom-Dauerbogen 
ein AbreiBbogengerat mit Synchronziindung von sehr groBem Schaltbereich enthilt. 
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Benrens, H. und Roéssier, Fr.; Temperaturmessungen an leuchtenden Flammen. Z. Naturf. 1950 
5a 311-317 


Fir eine stark leuchtende und eine schwach leuchtende Acetylenflamme und fiir eine Benzolflamme 
wird bestimmt, ob die Temperatur der RuBteilchen der Temperatur des Verbrennungsgases gleich ist. 
Diese beiden Temperaturen stimmen nur dann tiberein, wenn die RuBteilchen im ganzen Flammen- 
volumen eine deutliche Leuchterscheinung geben. Bei geringer RuBdichte kann eine beachtliche Uber 
temperatur der RuBteilchen auftreten. W. RoL_itwacen 


Proxortev, V.K., Strartsev, G. P. and Tacanov, K.I.; Some details of the structure of the alter- 
nating-current arc. Izveet. Akad. Nauk 8.8.8.R., Ser. Fiz. 1948 12 392-394 


Arcs with different electrodes were filmed at 3000 images/sec and various stages are shown in photo- 
graphs. The radiating region of the arc spreads at a speed of 8 m/sec, solid oxide particles fly at 10 m/sec, 
vapour outbursts attain 15 m/sec. Pauses in the arc constitute about 30% of the total. Transfer of 
matter between electrodes occurs, mainly during the afterglow period after a flash. 

N. Toon, Chem. Abstr. 


Apparatus 


Watsu, E.G. and Wotrr, H.S.; Heterochromatic photometry using rotating filters and a colour wedge. 
Nature, Lond. (Letter) 1951 167 683-684 


The method described was developed primarily for internal standard flame photometry ; in particular, 
the comparison of sodium and lithium lines emitted simultaneously. Light from the flame passes through 
a wedge (glass containing an aqueous solution of chrome alum) which absorbs the sodium emission, and 
then on to the rotating filters. The wedge is moved until a null point is reached in the amplified (rectified) 
photocell current. 1t is shown mathematically that the position of the wedge is a linear function of the 
logarithm of the ratio of light intensities. (Nuffield Dep. Clin. Med., Oxford, and Med. Res. Counc. 
Pneumoconiosis Unit, Cardiff.) D. M. Smirx 


Emission’ Applications 


Gatrerer, A.; La razionale ricerca delle tracce (Die rationelle spektrographische Untersuchung von 
Spuren). la metall. ital. 1950 7 244-248 


Bei den Aufnahmen zur Spurenanalyse muB alles darauf hinzielen, die Linien des Spurenelementes 
moglichat kontrastreich gegenuber dem Spektralgrund zu erhalten. Dementsprechend ist die Auswah:! 
der Nachweislinien, die Art der Anregung und die Wahl des Spektrographen zu bestimmen. Die photo 
graphische Ausarbeitung ist 80 zu leiten, daB der schadliche Untergrundschleier zuriickgedrangt wird 
Doch ist zu beachten, da8 ein gewisses Minimum an Schleier (D~ 0-2) der Nachweisempfindlichkeit 
férderlich ist. Es folgen dann noch &hniiche Winke fur die Auswertung der Spektren durch rationellen 
Gebrauch von Komparatoren und Atlanten. (Laboratorio Astrofisico, Specola Vaticana, Castel Gandolfo.) 

RosBerto INTONTI 


Methods and Techniques 
Jounstone, D.; Spectral excitation of powdered refractory materials. Metal Treatment 1951 18 270-271 


Preliminary experiments are described (with illustrations) in which silica refractory samples of 
known alumina content, held in a glass reservoir, were allowed to fall through an axial hole in the 
graphite electrodes. Spark excitation is used and devices are shown for both uncontrolled and controlled 
fall of powder. (Department of coal gas and fuel industries with metallurgy, The University, Leeds.) 

D. M. Smirn 
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Dorsct 


Mansrinxiv, W. O. Jr., Fuurmetster, J.C. and Fry, D. L.; Speetrographie determinations of halogens 
and sulfur in engine deposits. J. Opt. Soc. Amer. 1951 41 412-416 

are described for the determination of Br, Cl, S, and Pb in lead-carbon matrices using 
trographic equipme One to two milligrams of finely ground sample powder is mixed 
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than 4 ft® of He is required per exposure 4 Feussner-type spark source was most frequentiy used in 


the investigatior Optimum results were obtained with a 2 mm analytical gay 


Minimum detectalt by this method is between 0-1 to 0-01% within ar 
the amount present The method is also applicable to the determination of Ba 


the Res. Lab. Div Jen. Motors Corp., Detroit, Michigan 


Herrmann, R.; Zur Flammenphotometrischen Analyse von Natrium, Kalium und Calcium im Serum. 


Z. ges. experimentelle Medizin 1952 118 187-198 


Der Verf. beschreibt ein neu entwickeltes Flammenphotometer zur quantitativen Bestimmung 
von Na, K und Caim Serum. Das Instrument arbeitet mit 3 Selen-Sperrschichtzellen und entsprechenden 
Filtern und Galvanometern und gestattet die gleichzeitige direkte Ablesung des Gehaltes der 3 Bestand 


teile Die Genauigkeit der Bestimmung ist Vorhandene Fehlerqueller werden besprocher und 


Vorschlage zu deren Behebung erdértert 4. GATTERER 


Organic Analysis 


OrrrTe., A. ‘ Accuracy of a spectrochemical (arc) method of analysing plant ash for molybdenum 
and copper. Aust J. Appl. Sci 1950 1 259-269 


The accuracy of a simple spectroc hemical method (OgerTe., A. ( Aust. J Appl. Sci. 1950 1 152 
for the determination of copper and molybdenum in plant materials has been examined statistically 
The coefficient of correlation between the spectrochemical and the chemical values for molybdenum 


in 125 samples was 0-99 (0-01 to 15 p.p.m.) and for copper 0-93 (2 to 20 p.p.m 


Breaey, L.; The determination of potassium in fertilisers by flame photometry. Analyst 1951 76 340-343 


Using the photometer described in the previous paper (ibid pp. 334-339) a suitable method is proposed 
for the determination of 3 to 8 p.p.m. K in the test solution. Two types of fertilisers were examined and 
the results obtained showed satisfactory agreement with the official chemical method. The influence 
of possible interfering anions and cations was shown to be negligible in the case of the very dilute solutions 
used Boote Pure Drug Co. Lid, Nottingham D. M. Smrru 


1 pparatus 


Mast, O. e Ross, C.; Su talune determinazioni fotometriche ¢ sensitometriche in spettrogratfia. (Uber 
einige photometrische und sensitometrische Messungen in der Spektrographie.) La metall. ital. 1950 11 
403-409 


Die Verfasser berichten tiber die mit einer normalen photo- und sensitometrischen Zeiss-Apparatur 


mdglichen Messungen, die nétig sind, um die Anwendbarkeit der .. absoluten** spektro-quantitativen 
Verfahren festzusetzen. Unter den Apparaturfaktoren ist der Einflu@ der Breite des Photometer- 
vorspaltes besonders betrachtet worden 

Auf Platten, die in weiBem Licht geschwarzt wurden, hat man zwei verschiedene UngleichmaBig- 
keiten in der Schwarzung festgestellt, die als ,, Makro- und Mikrofehler’ bezeichnet werden. Die letztere 
UngleichmaBigkeit kann analytische Fehler bis zu einigen Prozent verursachen und wird durch ein 
einfaches graphisches Verfahren quantitativ festgestellt, das von den Verfassern erwahnt wird 

SchlieBlich sind durch Stufenfilter sensitometrische Kurven festgelegt worden, und zwar: fiir ver 
schiedene, sowie fiir gleichartige Platten mit verschiedenen Emulsionsnummern, ferner in verschiedenen 
Zonen derselben Platte und schlieBlich fir entwickelte Emulsionen mit Bildlatenz bis zu 30 Tagen 
Auf Grund dieser Ergebnisse (welche durch andere technische Verfahren bestatigt werden) ist es in 
allgemeiner Weise méglich, ein ausreichend konstantes Ergebnis zu erwarten. (Istituto Scientifico Tex 
nico Ernesto Breda, Sesto S. Giovanni, Milano.) RoBERTO INTONT!I 


Rosrnson, A.M. (the late) and Ovenston, T.C.J.; A simple flame photometer for internal-standard ope- 
ration and notes on some new liquid spectrum filters. Analyst 1951 76 416-424 


The photometer is based on the design of 8. D. Boon (“ Viamfotometrie’’, D. P_ Centen, Amsterdam, 


1945). When sensitivity is of importance, the air-acetylene flame should be used. Two beams are directed 
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simultaneously through “standard” and ‘‘sample” filters on to photocells, whose outputs are baianced 
potentiometrically by @ null-point method. Special features in design and operation are described and 
precautions recommended for reducing analytical errors are discussed. Transmission characteristics 
of some new spectrum filters, made by combining layers of solutions of common substances, are given. 
These filters are preferred to those of glass or gelatin and to interference filters. They are readily made 
up, reliable and effectively absorb radiations outside a limited spectral range. It is concluded that the 
internal-standard technique can be used with advantage, when applicable, and the choice of internal 
standard element is briefly discussed. (Admiralty Mat. Lab., Holton Heath, Poole, Dorset.) 
D. M. Smrrax 


Ramsay, J. A., Farioon, 8. W. H. W. and Macnrn, K. E.; An integrating fame photometer for small 
quantities. J. Sci. Instrum. 1951 28 75-80 


A relatively simple apparatus is described in which a small sample is dried on a platinum wire which 
is then introduced mechanically into an air-coalgas flame, using a modified Meker type burner. Selected 
lines in the spectrum, obtained by means of a spectrometer with a 60° prism of carbon disulphide, fall 
on @ photo-multiplier tube. This is connected to a Miller integrator and measurements are made with 
a 250 micro-ammeter. The apparatus was tested for the determination of thallium and sodium. It is 
capable of measuring the sodium present in less than 10 ml of serum without serious loss of accuracy 
as compared with other methods. (The Zoological and Cavendish Laboratories, Univ. Cambridge.) 

D. M. Smirn 


Breatey, L. and Ross, R. E.; Flame photometers: a description of two instruments. Analyst. 1951 76 
334-339 

The first instrument is a simple apparatus for the determination of sodium and potassium, using 
a cool air-propane flame with a Meker burner. Isolation of the potassium doublet 7665 and 7699A 
is achieved by means of filters and a small glass spectroscope was used as a monochromator for the 
sodium doublet. The second instrument is a versatile general purpose photometer employing a Lun pg- 
GARDE type air-acetylene burner, a Hilger D246 monochromator and a Mazda photomultiplier. The 
photomultiplier output is amplified and read on a robust meter. It is shown that while the air-acetylene 
flame is desirable from the point of view of exciting more elements than a cooler flame, the interference 
effects of cations on the alkali metals are more severe, but the anionic effect is probably less serious 
(Boots Pure Drug ( Lid, Nottingham D. M. Surrn 


Narse, J.M.; A multiplier photocell attachment for use with prism spectrographs. J. Sci. Instrum 
1951 28 138-140 


Two independently housed multipher photocell units are mounted in a modified spectrograph 
plate-holder, thus converting a Hilger spectrograph (Littrow or medium size) into a simple form of 
direct-reading spectrometer. The outputs of the photocells, which are proportional to the intensities 
of lines of two selected wavelengths, may be compared visually or photographically by oscillograph 
techniques or may be measured by an integrator circuit. Details of construction, with illustrations, 
are given. These include systems of rapid and accurate line location, focus adjustment and the exit 
slit mechanism. Although the equipment was principally designed for the study of variations in the 
emission from light sources, it can also be used for analytical applications. The experimental resolution 
obtained is 1-5A at 3000A. (The Brit. Non-Ferrous Metals Res. Ass., London.) D. M. Surrn 


Tuxers, R. E.; A step-sector for the astigmatic spectrograph. J. Opt. Soc. Amer. 1950 40 849-85! 


A step-sector is described for use with astigmatic spectrographs to give results as good as those 
obtained with conventional sectors and stigmatic instruments. In principle it is like the focal plane 
shutter of a camera, except that it is continuous in action. It consists of a continuous band of opaque 
35 mm film with « succession of stepped openings cut from its center. This film is passed at high speed 
5 mm in front of the focal! curve next to the sensitive emission and around « return path not in the optical 
path of the spectrograph. The stepped openings in the film are die cut in the ratio of 1: 1-5 between 
successive exposure times. For greater contrast between adjacent steps, consecutive steps are placed 
on alternate sides of the centerline sector shape. Figures are included in the article showing the cuts 
from the sector film and the mechanical arrangements in an ARL 2-meter Paschen Runge mounted -grating 
spectrograph. To obtain the desired long uniform portion of spectral lines the external optics of the 
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ARL instrument were changed to the cylindrical lens arrangement of G. Hansen, Zeits. f. Physik 
1924 29 356. The optics is such as to fill the entire grating with light. Since the sector has both vertical 
and horizontal masks and will allow spectra of any length up to its maximum and any number of steps 
to be photographed, it is claimed that the versatility of the ARL instrument has been greatly increased 
(From the Pratt Trace Anal. Lab. School of Chemistry, Univ. of Virginia Charlottesville, Virginia.) 
J.H. Enns 


Emission/ Reviews and Summaries 


Diffraction gratings. (A report of a symposium held by the Optical Group of the Physical Society, London, 
on 10th May 1951.) Nature, Lond. 1951 168 67-69 
Topics discussed included the history of the diffraction grating, problems in atomic and molecular 
spectroscopy and in spectrochemical investigations, the application of interference tests to gratings, 
Sir Tuomas MerToNs new method of ruling gratings on cylinders and a modification of this method 
D. M. Suirx 


Absorption| A pplications 


Beroamini, Ci.; Masquage des complexes du Molybdéne par l’ion fluorhydrique étude spectrophoto- 
métrique. Anal. Chim. Acta 1950 4 153-157 

Eine spektrophotometrische Untersuchung der drei blauen Komplexverbindungen, die durch Reduk 
tion von Phospho-, Arseno- und Silicomolybdat entstehen, ergab, besonders im Griinen, abweichends 
Absorptionskurven. Fluorionen hemmen dic Bildung der drei blauen Komplexe, wobei sich die komplex¢ 
Silicomolybdanséure am empfindlichsten erweist. Diese Entfarbung folgt dem Brer-LamBerrtscher 
Gesetz und kann daher zur kolorimetrischen Bestimmung von Fluorionen dienen. Verwendung vor 
Silicomoly bdansaéure wird besonders empfohlen (Istituto di Chimica Analitica del] Universita di Firenze 
Italia.) Rosperto InToNTI! 


Methods and Techniques 


Yarostavsku, N.G.; Infrared adsorption spectrum of microporous adsorbents of the silica gel type. 
Zhur. Fiz. Khim. 1950 24 64-81 


The absorption spectrum (between 1 and 2-4 u) of porous glass (porosity 7 was dctermined 


after different treatment of the glass. The very sharp line 1-356 u was given by glass heated in a vacuum; 
ite intensity was maximal when the heating temperature T was 300 , and it disappeared at 7 1000 
and on keeping the glass in moist air. This line is a higher harmonic of the valency vibrations of the 
OH groups chemically bound to the glass surface (as Si-OH 4 line 1-39 to 1-40 u appeared when the 
glass was stored in air and disappeared on heating, it belongs to the OH groups of the adsorbed H,O 
The line 1-46 u was present in moist glass (¢.g., saturated with H,O and then kept in a vacuum at room 
temperature); as it is present also on liquid H,O it must belong to capillary condensed H,O. A line 
1-90 u behaved like 1-39 to 1-40 and is also attributed to adsorbed H,O. The line 2 2! u was not affected 
by heating or moistening and must be due to SiO,; it may be the harmonic of the 4-44 line of fused 
quartz. Thus, the state of H,O in adsorbents can be determined by optical means From the State 
Optical Institute, Leningrad.) J.J. Brxerman, Chem. Abat 


Inorganic Analysis 


Moetier, T. and Coney, A.J.; Speetrophotometric estimation of gallium in the presence of alluminium. 
Anal. Chim. Acta 1950 4 316-321 


A procedure for the estimation of small quantities of gallium in the presence of aluminum based 
upon precipitation of the element from hydrochloric acid-acetone solution with 5-7-dibromo-8-hydroxy- 
quinoline and spectrophotometric examination of chloroform solutions of the compound show absorption 
bands at 268-5: 331: 344 and 410 mu Intense absorption at 410 mu w free from mterferences by the 
reagent and follows Beers Law. Extraction of the compound into chloroform from buffered aqueous 
solutions is complete over a narrow p, range and is not feasible in determining the element Noyes 


Chemical Laboratory, University of Illinois, Urbana, Illinois, U.S.A Roserto IntontT! 
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i pparatus 
M.; Synthetic silica prism in the infrared. J.C) 


. ‘ 


Summarte 


Primi contatti con la moderna spettrografia nell’infrarosse (Die ersten Beriihrungspunkte 
mit der modernen Spektrographie im u.r.). La ‘ Industria 1950 32 380-387 
houk und Anwend 
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4 pparatus 


Guser, V I ert, K.H.; Komplementire Filtermethode fir Raman-lt ntersuchungen von Kristall- 
pulvern. Z. Naturf. | 6a 464-466 

Verfasser ve i v lerehe terferenzfilter vom Fabry-lérot-Typ, das cine in Durchlissigkeit, 
las amdere iv eflexio ‘ at bei 4358 A cime maximale Durchlassigkcit von ctwe 40° unl 
eime Halbwertsbre: ‘ twa mu, wahremi « «lrosel be Wecllenlange nur zu ctwa 8%. reflektiert 
Ein Filter wird u rchlassigkeit zur Ausfilterung der Erregerlinie aus dem Spektrum ciner Hg-Lamyx 
Heracus crnle Dieses Filter befindet sich unmittelbar zwischen zwei gicichen Linacen, dic beide 
zusammen cdi ri er in end-on-Stellung verwendeten Hg-Lampe auf das Kaman-Rohr mit 
lem Kristallpulver abbildet. Das Streulicht trifft auf cine Linse, an deren planer Riickseite sich das 
zweite Interferenzfilter befindet. Dieses Filter schwacht dic nun unerwiinechte Linic 4358A auf ctwa 
~ ' t Les das spektral verschobene Raman-Streulicht zu ctwa 95°%o reflektiert. Dieses reficktiert 
Licht wird ck palt cn Stemheil-GH-Spektrographen abgebildet. Als Beiapicl, das die Brauch 
barkeit ' ‘ ‘ ’ : i, werden Raman-Aufnahmen an Naphthalinpulver gezeigt, die nach 
2Ostunclige ‘ it regent erhe n wurden. Ab der Frequenz 512 cm™' konnten die Raman-Linien 
gut beol htet wer r le naher an der Erregerlinie liegenden Raman-Linien 191 und 395 «m= 
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Reviews and Summaries 


Photoelectric spectrometry group bulletin. No. 3, October, 1950. “Stray Light Number” (pp. 39-62) 
This number of the Bul ' mtains four papers read and discussed at a meeting held in February, 
195), aa follo. 
Pree’ urces and Treatment of Stray Light in Spectrophotometry 
DoxaLcpsos, R Measurement of Stray Light by Double Monochromator 
Martix, A. E.; Stray Light in Infra-Red Spectrometry 
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Hourpay, E. R. and Beaver, C. H Some Practical Aspects of the Effects of Stray Radiation in 
Spectrophotometry. Accunts are also given of the Summer School in Electronics for Spectros opists 


held in 1950, and of the second collaborative test on potassium dichromat D. M. Smirua 


Bericht tiber den 1. Internationalen Mikrochemischen Kongref in Graz, Juli 1950: Die Spektralanalyse 
in der Mikrochemie. Mikrochemie 1951 36 u. 37 1192 pages 


Im Juli 1950 fand in Graz (Osterreict ler Wirkungsstatte Frieps { und Firz Precis 
den Sch ypfern ler Mikrochemie veranstalitet von der Osterreichis Gesellschaft fir Mikrochemie 
ler ,, 1. Internationale Mikrochemische Kongre® (IM¢ statt. Dix lieser 4tagigen Veranstaltung 
gehaltener 27 Vortrage tiber allgemein« i angewandte Mikroche e sind zwei insgesamt 
1192 Seiten umfassenden Banden (Bd. 36 und 37) der Zeitschrift rochemi nigt mit Mikr 
chimica Acta im Druck erschienen 

Von 59 Vortrdgen aus dem Gebiete der angewandten Mikrochemie behandelten 14 die Spektral 
analyse. Auf die einzelnen Gebiete der Spektralanalyse aufgeteilt behardelten 8 Vortragende die An 
wendung der Emissionsspektralanal yse in der Mikrochemie, 5 Themen befaSten sich mit der A bsorptions 
spektralanalyse, wahrend 2 Vofrtrage der Verwendung der Raman-Spektralanalyse in der Mikrochemie 
gewidmet waren 

Dem Leitgedanken des Kongresses Rechnung tragend behandelten alle spektralanalytischen Themen 
die Erfassung kleinster Substanzmengen, wobei man den gestellten Problemen entweder von methodi 
scher oder von der apparativen Seite aus ndherzukommen versuchte 

Auf dem Gebiete der Emissionsspektralanalyse lag der Schwerpunkt auf dem Nachweis von Spuren 
elementen in den verschiedensten Materialien und den Verfahren zu deren Anreicherung. Im einzelnen 
sprachen: A. GaTTERER [S. 476) tiber Mikrobestimmung von Halogenen, Schwefel und Selen auf spektro 
chemischem Wege 

G. Gorpacnu und F. Pout [8. 486] brachten einen Beitrag zu den mikrochemischen Anreicherungs 
verfahren in der Spektralanalyse. Sie entwickeln mit Hilfe von organischen Reagenzien, die mit Spuren 
elementen chloroformlésliche Innerkomplexverbindungen bilden, einen Aufarbeitungsgang zum Aus 
schitteln und Anreichern derselben, dessen Empfindlichkeit der Fallungsempfindlichkeit der gleichen 
Reagenzien um mehrere Zehnerpotenzen iiberlegen ist. Das Anreicherungsverfahren ist vor allem zur 
Abscheidung storender Eisenmengen gedacht und unbedingt zu empfehlen, wenn nur Spektralapparaté 
mittlerer Dispersion zur Verfiigung stehen 

F. Burriet-Marti und J. Ramirez-MuNoz [S. 495] behandelten die vorhergehende Anreicherung 
von Spurenelementen zur spektralanalytischen Bestimmung vor allem in Ackerbéden, im Kunstdinger 
bzw. in Legierungen. Zur Bestimmung von Wismut in Legierungen auf Bleibasis wird dieses mit Cupferor 
bei einem p, twischen 0-5 und 1-5 gefallt. Cadmium fallt unter diesen Bedingungen nicht Ferner be 


stimmen sie Spuren von Barium unter Zugabe von Blei und Ausfallen der Sulfate. Das zugesetzte Blei 
dient gleich als Bezugselement 


M. van Doorse.taer [S. 513] brachte eine Mikromethode zur quantitativen Analyse von ur 
geschichtlichen Bronzen auf spektralanalytischem Wege. Eine Probenmenge von etwa 4 mg Bronze 
wird in Kénigswasser gelést und 0-02 ml auf Graphit- oder Kohlenelektroden aufgesaugt. Fur die Be 
stimmung der Hauptelemente (Cu, Sn und Pb) erfolgt die Anregung im kondensierten Funken, wahrend 
fir die Bestimmung der Neben- und Spurenelemente der Abrei®bogen nach PFreiLsTICKER Verwendung 
findet. In einer der Arbeit angeschlossenen Tabelle sind die Versuchsbedingungen Ubersichtlich zusammer 
gestellt 

Renzo Piervuccin: [S. 522] trug aber die Bestimmung spektrographischer Spuren von Nickel un 
Kobalt nach Extraktion mit Eisensulfid vor. Spuren von Nickel und Kobalt, die fur sich spektral 
analytisch nicht erfaBbar sind, werden durch Zugabe von 16-8 mg spektralreinem Eisen und Fallen mi: 
Schwefelwasserstoff in alkalischer Lésung angereichert. Der Niederschlag wird gelost, auf 1 ml gebracht, 
auf Kohleelektroden aufgesaugt und im Gleichstrombogen (180 V/5 Amp) angeregt. Silikatgesteine« 
werden vor der Extraktion mit Fluorwasserstoffsiure und konz. SchwefelsAure behandelt. Organische 
Substanzen werden vorher verascht. Die Analysenlinien sind Co 3044-0A und Ni 3042-6A. Die Be 
rechnung erfolgt nach der gewéhnlichen Methode der reduzierten Ausschlage. Whe festgestellt werden 
konnte, st6éren auch groBe Mengen Kalzium die chemische Extraktion nicht 


H. Bertua, H. Marissa und F. Pout [S. 989] berichteten iber mikrochemische Untersuchungen 


iiber die Verteilung von Spurenelementen im Gehirn. Die einzelnen Gehirne wurden in 40 %igem 
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Formalin fixiert, aus den verschiedenen Bezirken Teile ausgestanzt, gewogen und diese entweder mit 
wenig Salzsdure vermischt auf Kohleelektroden aufgebracht, oder gewogene Teile in Schliffspitzréhrchen 
mit konz. Schwefelefure und Wasserstoffperoxyd in Gorbachs Universal-Heizstativ 18 Stunden suf 
250 bis 300° C bis cur klaren Lésung erhitzt, auf 0-3 ml eingeengt und spektralanalytisch untersucht. 
SchlieBlich wurde mit Perchlorsdure aufgeschlossen (0-5 m! PerchlorsAure auf etwa 180 mg Substanz) 
Neben den biologisch bekannten Elementen K, Ca, Na, Mg, P finden sich im Gehirn die Spurenelemente 
Cu, Al, Pb, Zn, Si, Sn, Sr, Ag, Be und Ti 


Gasaiet Berrranp und Dipier Berrranp [S. 1004] sprachen iiber eine Methode der Mikro 
bestummung der Alkalimetalle in biologischem Material. Das biologische Material wird nach der Ver 
aschung in Salzsdure aufgenommen, die Erdalkalien mit Ammonphosphat gefalit, das Gberschissige 
Phosphat mit Bleichlorid entfernt, das Uberschissige Blei mit Schwefelwasserstoff gefallt und das 
Ammonchlorid durch Erhitzen entfernt. Die Bestimmung der Alkalien erfolgt spektralanalytisch 
K mit der Linie bei 5859-7A, Na mit den Linien 4669 bzw. 4979A, Li bei 6707-86A, Rb bei 4201-8A, 
Cs bei 4555-5A. Als Bezugslinien dienen Linien des Wasserstoffe und des Bariums. Aus Diagrammen 
lassen sich die Korrekturen, die sich aus dem Verhdltnis K: Na ergeben, ablesen. Bis jetzt lieBen sich 
0-Oly Li und 002» Rb mit wenigen Prozenten Fehler, 0-27 Ce mit einem Fehler von 10 bis 20% 


bestummmen 


R. L. Mrrenete [S. 1042] berichtete dber die spektrographische Bestiramung von Spurenelementen 
in Gesteinen, Mineralien und Bodenproben. Zur Erfassung des Gesamtgehaltes der Spurenelemente in 
einem halbquantitativen Verfahren werden diese in gehohiten Kohleelektroden verbrannt und die Glimm 
echicht der Kathode spektralanalytisch untersucht. Fur genauere Bestimmungen werden die Mengen 
der Spurenelemente in bezug auf den Ewengehalt der Proben ermittelt. Als chemische Anreicherung 
wird die Fallung mit 8-Oxychinolin, Gerbséure und Thionalid empfohlen 


Auf dem Gebiete der Absorptionsspektralanalyse berichtete Micnet Vacuer [8.330] aber neue 
Fortachritte zur Steigerung der Empfindlichkeit der optischen Methoden fiir die Identifizierung und 
Bestimmung organischer Substanzen und ihre Anwendung in der biochemischen Mikroanalyse. Es 
wird eine Kivette fur mehrfachen Strahlendurchgang (bis zu 400mal) zwischen zwei Konkavspiegeln mit 
Eintritts- und Austrittespalt entwickelt. Die durch die mehrfache Reflexion zu beachtenden Geset- 
méSigkeiten sowie die Methoden zur Kontrolle des mehrfachen Strahlendurchganges werden be 
schrieben. Weiters wird eine zylindrische, kapillare Absorptionskiivette beschrieben, sowie ein dazu 
paasender Mikrospektrograph. Fur qualitative Zwecke wurde ein Apparat ,, Absorptiograph*‘ konstruiert, 
der es gestattet, automatisch und kontinuierlich Molekilspektren, die nacheinander in einer Chromato 
grammsadule oder bei fraktionierter Lésung in einem Arbeitegang auftreten, gu registrieren. Die Bedeu 
tung dieser Verfahren fiir biochemische Untersuchungen wird hervorgehoben. Diesen Verfahren kommt 
prinzipielle Bedeutung zu als sie einen Weg zeigen, die in den Korpersaften vorkommenden organischen 
Wirkstoffe zu erfassen 


A. Luszczax [8. 532) sprach aber die Grenzen der Absorptionsspektralanalyse. Es wird darauf 
hingewiesen, daB der Relativgenauigkeit absorptionsspektralanalytischer Methoden Grenzen gesetzt 
sind, die in der Natur der Sache liegen. Unter Zuhilfenahme anderer einfacher chemischer und physi- 
kalischer Methoden |aGt sich das Anwendungsgebiet der Absorptionsspektralanalyse noch wesentlich 
erweitern. Durch Uberschlagsrechnung soll man sich aber die Fehlerstreuung bei der Ausarbeitung von 
Bestimmungsmethoden fiir Mehrstoffgemische orientieren; man wird dadurch vor unangenehmen 
Uberraschungen bewahrt. In diesem Zusammenhang mu8 nochmals auf die vorstehende Arbeit ver- 
wiesen werden, die wie bereits erwahnt, einen Weg aufzeigt, diese Grenzen zu iberwinden 


Grororo Nessia [S. 576) berichtete iber den Einflu® des Losungsmittels auf das Absorptions 


spektrum des Indigos. Es wurden die Lésungsmittel Methylalkohol, Athylalkohol, n-Propylalkohol, 
n-Butylalkohol, n-Amylalkohol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, 
Athylacetat, Ather, Benzol, Toluol, m-Xylol, Chlorbenzol, Benzylalkohol, Benzylaldehyd, Anilin, 
Nitrobenzol, Pyridin, Chinolin, Tetralin, Dekalin, Eiseasig, Essigediure in verschiedener Konzentration 


und Wasser und ihr Einflu8 auf die Absorptionskurve des Indigos untersucht. Im Sichtbaren wurder 
zwei charakteristische Absorptionsbanden rwischen 450 und 500 mu bzw. zwischen 575 und 625 mu 
featgestellt, wovon die erstere den Losungsmitteln mit aliphatischen Gruppen, die zweite den Léeungs- 
mitteln mit dem charakteristischen Dampfspektrum des Indigos gemeinsam st 


H. Watpmawnw [S. 973) trug Uber die Bestimmung der Vitamine als mikrochemische Aufgabe vor. 
An Hand einer tabellarischen Ubersicht besprach er die wichtigsten Vitamine und die Méglichkeiten zu 
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ihrer chemischen und physikalischen quantitativen Bestimmung. Diese werden den biologischen und 
mikrobiologischen Bestimmungsmethoden gegeniibergestellt. Einen breiten Raum nehmen die absorp- 
tionsspektralanalytischen Verfahren ein. 

SchlieBlich berichtete M. BLumer [S. 1048] iber fossile Kohlenwasserstoffe und Farbstoffe in Kalk- 
steinen. Im Laufe geochemischer Untersuchungen von Sedimentgesteinen konnten hochannelierte 
Kohlenwasserstoffe sowie Gemische von Farbstoffen isoliert werden, die auf absorp-ionsspektralana 
lytischem Wege als Alkylderivat des 1,12-Benperylens, bzw. als Oxychinolinfarbstoffe erkannt wurden 
Der Aufarbeitungsgang bis zum Erhalt der organischen Substanzen wird gebracht. 

Im Rahmen seiner Arbeit berichtete M. Vacner [S. 330] uber die Verwendung des Ramaneffektes 
zur Untersuchung kleiner Flissigkeitemengen. Es* werden zwei Anordnungen zur Bestrahlung von 
Mikrokiivetten beschrieben. SchlieBlich berichtete M. Vacner iber eine Mikroapparatur ,, Fluorgraph* 
und seine Anwendung in der Biochemie 

San-tcntro Mizusnima, Takenrxo Surmanovucni und Tapao Svarra [S. 514] berichteten iber die 
Aufnahme von Ramanspektren mit geringen Substanzmengen. Es wird ein GefaS beschrieben, mittels 
welchem das Ramanspektrum von nur | ml! Fidssigkeit aufgenommen werden kann. Das GefaS ist 
unterteilt, wodurch einerseite die Méglichkeit gegeben ist zu Vergleichazwecken zwei Flissigkeiten, 
bzw. den Polarisationszustand der Ramanlinien zu untersuchen. F. X. Maver 


ERRATUM 


In the paper entitled “The ultra-violet absorption spectra of some 
meth yl-substituted benziminazoles” by G. H. Beaven, E. R. Ho ut- 
pay and E. A. JOHNSON (this journal, 1951 4 338-349) there is a 
series of small errors. 

In Figs. 3-10 inclusive, the lines stated to refer to 0-01 N HCl 
and 0-01 N NaOH as solvents should be interchanged. The data 
for these two solvents have been correctly given in Figs. 1 and 2 
and in Tables 1 and 2. 


15 Spectrochim. Vol. 4 





Report of Meeting 


REPORT OF MEETING 
The first international spectroscopic colloquium, organised by the French group 
G.A.M.S., 12th to 14th October 1950, was attended by representatives from 13 Euro 
pean countries. Five principal themes were discussed during the technical sessions. 


Standard samples and effects of metallurgical history 
Standard carbon steels and nickel-chrome steels have been prepared by the G.A.M.S 
A comparative study was made of spectrographic and chemical analyses of loams 
and clays and the importance of reliable standards was emphasized 

A method for the analysis of one phase in an alloy was described and it was 
shown that the physico-chemical state of an element is revealed by the vapour 


pressure of the element 


Direct reading 

A method of computing results for & multi-component system was illustrated by 
the analysis of stainless steels by means of the A.R.L. Quantometer. A further 
paper described direct-reading equipment (Radio-Cinéma) designed to replace the 
photographic plate in a conventional prism spectrograph 


Systematic perturbations 
Attempts to find a cause of calibration line drift in steel analysis were summarised 


and dist ussed 


Light sources 
It was shown that only two parameters are necessary to determine the spectral 
character of a discharge, viz.: (1) the energy dissipated in a single train of oscillations 
and (2) the duration of such a train. 
Two types of hollow cathode discharge tube for analytical purpose were described ; 
a thin-walled graphite crucible heated by the discharge, and a cooled hollow cathode. 
A electrodeless discharge in an evacuated hard glass tube was shown to provide 
a simple and rapid method for the determination of the halogens, sulphur and 


selenium * 


Methods 
Short papers were read on a systematic theory of spectrochemical evaluation and 
a new calculating device (‘“‘Respektra’’) are given**. 

Other papers dealt with pure carbons for spectrography, effects of sodium addi- 
tions on the temperature of a D.C. arc, and a demonstration of cathode ray presen- 
tation of spectrum line intensities (‘Display microphotometry”’)§ was given. 

The last session was devoted to short statements on the position with regard 
to spectroscopic groups in Britain, Germany, Italy and Switzerland, followed by a 
general discussion on the constitution of an International Association for Spectro- 
graphy. An International Commission on Standard Samples for Spectrography was 
formed, and five other aspects of applied spectroscopy were selected for subsequent 
international study and co-operation. D.M.Smitru 


* Gatrerer, A.; Spectrochim. Acta 1948 3 (2) 214-232. 
** Kasser, H.; Spectrochim. Acta 1951 4 (5) 351-365 
§ Davis, H. M. and Wess, R. J.; Spectrochim. Acta 1950 4 (1) 13-20. 
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LIST OF PAPERS PRESENTED AT THE INTERNATIONAL SPECTRO- 
SCOPIC COLLOQUIUM HELD AT STRASBOURG, 12-14 OCTOBER 1950 
These papers appear in a 208 page report obtainable from the Groupement pour l’ Avance- 

ment des Méthodes Spectrographiques, 1, Place Saint-Thomas-d’ Aquin, Paris 7. 

M. Jean (Pharmacien-Chimiste Principal de la Marine): Echantillons-Etalons 
pour métaux. 

Prof. J. Gituis et J. Eecxnour (Université de Gand, Belgique): Etude com- 
parative des résultats de l’analyse spectrale et de |l’analyse chimique. Importance 
des étalons. 

Parisot et Bapoz (Societé de Carbone-Lorraine): Charbons pour spectrographie. 

M.F. Hasuer (Applied Research Laboratories, U.S.A.): Les deux communications 
suivantes sont présentées en francais par M. FAUCHERRE: 

Méthode de calcul convenant 4 |’analyse spectrale d’un systéme 4 composants 
multiples. 

Analyse d’aciers inoxydables couvrant une gamme étendue de teneurs 4 |l’aide 
du Quantométre A.R.L. 

F.C. Marurev (Etablissements Radio-Cinéma ): Le “ Spectro-lecteur’’ automatique 
pour l’analyse spectrale a lecture directe. 

E. H. 8S. van Someren (Spectrochimica Acta): The search for the cause of 
calibration line drift in the spectrographic analysis of steel. 

F. W. J. Garton and R. J. Wess (Chemical Ins ectorate, Ministry of Supply): 
Display microphotometry. 

Prof. Dr. W. RotuwaGen: Folgeerscheinungen der Temperaturanregung im 
Kohlebogen. 

Dr. H. Katser ( Materialprifjungsamt, Dortmund): Zusammenhang des spektralen 
Charakters von Funkenentladungen mit den elektrischen Daten. 

Prof. B. Rosen et I. Orretet (Université de Liége): Utilisation de la cathode 
creuse et d’un four 4 vide en spectroanalyses. 

Prof. Dr. H. Scnttter (Maz-Planck-Gesellschaft): Uber die Méglichkeit der An- 
wendung von Hohlkathodenentladungen fiir spektrolanalytische Untersuchungen. 

Father A. GATTERER (Specola Vaticana, Castel Gandolfo): Die Bestimmung der 
Halogene sowie von Schwefel und Selen auf spektrochemischem Wege. 

Dr. H.Katser: 1. Systematische Theorie der spektrochemischen Auswertung. 

2. Uber ein neues Rechengerat fiir spektrochemische Analysen. 

Prof. H. Tricu®& (Faculté des Sciences, Toulouse ): Analyse d’une phase d’un alliage 
et manifestations de |’état physico-chimique d’un element sur son spectre d’émission. 

D.M.Smrru (Johnson, Matthey & Co., Wembley): L’organisation des Groupements 
spectroscopiques en Grande-Bretagne. 

Prof. Dr. W. Serru (Universitat Minster): Uber den Stand und die Organisation 
der Spektrochemie in Deutschland. 

Dr. O. Mast (Istituto Scientifico Tecnico E. Breda, Milano): Le Centre de Recher- 
ches Spectrochimiques italien. 

Ing. F. Darwy er ( Rollsche Eisenwerke, Gerlafingen ): Le Groupement de Spectro- 
graphie suisse. 

Summaries in French, English and German are provided for each paper. 





Book review 


Book review 


Analytical absorption spectroscopy. Edited by M. G. Mellon, John Wiley & Sons, New York and 
Chapman & Hall, London, 1950. 618 pp. $9. 


This work consists of nine chapters and its scope is best indicated by their titles:—1. Chemistry. Pre 
paration of systems for absorptimetric measurement (M.L. Moss). 2. Physics. General principles 
of absorptimetric measurements (M.G. Me.ion). 3. Color comparimeters (W. B. Fortune). 4. Filter 
photometers (R. H. MULLER). 5. Spectrophotometers—ultra violet and visible regions (K. 8. Grnsow) 
6. Photographic methods (E.R. Honipay). 7. Applications of ultra violet and visual spectrophoto 
metric data (E. 1. Stearns). 8. Spectrophotometers, infra red region (L. J. Brapy). 9. Measurement 
and specification of color (Deane B. Jupp) 

It will be seen that more ground is covered than many would expect from the title. Except for 
37 pages contributed by Dr. Hoxtrpay of the London Hospital, the whole work is American in authorship, 
terminology and outlook. The terminology is that of Letter Circular (LC) 857 of the Bureau of Standards 
(1947). It is said (p. 82) that “probably no other division of analytical chemistry is more confusing in 
its definitions, usages and conventions "’ and that ‘‘the American Chemical Society has never cooperated" 
in efforts to settle these difficulties. It seems that not all Americans agree that ‘radiance,’ ‘irradiance,’ 
‘luminance,’ ‘illuminance,’ ‘transmittance,’ ‘tranemitiancy,’ ‘absorbance,’ ‘absurbancy,' ‘absorbtance,' 
‘absorbance(y)-indezx,’ ‘molar absorbance(y)-indez,’ ‘reflectance,’ etc. are both necessary and desirable 
terms but they have been agreed to by important groups. 

Standardization and reform of scientific terminology is often a delicate and complex task. The 
magnitude of American effort, in research, in the publication of Journals, monographs and reviews, 
and the production of scientific instruments, makes decisions reached in the U.S.A. inescapably import- 
ant to the rest of the world. It also puts a real burden of responsibility on American Scientists. 

LC 857 contains a logical and tidy system of terminology. If that is generally agreed why should 
the American Chemical Society or any other body be hesitant? Are there too many terms? Is there 
too great a break with historical association and tradition’? Are some of the terms unattractive to the 
eye or the ear, or difficult to translate into other languages? These are fair questions and the answers 
might explain passive resistance outside the U.S.A. and a certain uneasiness to be sensed even in Ameri- 
can literature (see Brope, J. Opt. Soc. Amer. 1949 39 1022) 

In the reviewer's opinion, the fact that many spectrophotometers are made to indicate log /,// 
and that the concept of absorption maxima is by now deeply imbedded in theory and practice, makes 
the large number of diagrams in the important Chapter 7 all showing maxima as minima unnecessarily 
difficult to a vast body of instructed potential readers. 

Admittedly, the Editor was faced with a difficult problem. He may have judged future trends 
correctly but here and now the terminology is a distinct handicap. 

There is, however, no doubt that the whole work is massively competent, although it occasionally 
becomes laboured. 

A footnote to Chapter 3 reads:—‘ The specific commercial instruments mentioned and illustrated 
throughout this chapter are intended to be illustrative of a class of instruments rather than as necessarily 
the beat of the specific type.” 

A quotation from Chapter 2 runs as follows:—‘‘Obviously, regardless of the method of testing or 
analysis, there must be a sample. Since one wants the amount of one or more desired constiiuents of the 
magnitude of some physical property, there must follow an appropriate measurement. It may be stated, 
probably without question, that the industrial objective is to make this measurement on the sample as such. 
This is the simplest thing to do and, consequently, the most rapid and economical. 

Few readers equipped by previous training and experience to understand the many quite difficult 
and specialized matters dealt with in the book can fail to smile at sentences so anxiously explicit. 

The main criticism to be made of the content of the volume is that many matters of direct interest 
to analytical chemistry (used in a wide sense) are too cursorily treated, whereas problems of instrument 
design, normally left by analysts to specialist advisers, are given much space. 

The book is well produced and even a little over-illustrated. It is not a work to be assessed by casual 
inspection; it has to be studied. 

To the scientist who already has a fair knowledge of the field and some experience, the book will 
be very rewarding although there will be phases of exasperation. 

R. A. Morton 








